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Uber den Abbau der Hexazyanokobalt(3)siure usw. 1 


- : 5 
Uber den Abbau der Hexazyanokobalt(3)- 
sdure in wadBriger Loésung 
Von 
F. Houwzt. 

Nach Versuchen mit F. Nirscumann, Itse-Lore Popsernia und Grete Tomscuirz 
Mit 5 Figuren im Text 
Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz 
(Eingegangen am 25. 10. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 26. 10. 1939) 
$1. Zerfallsméglichkeiten der Hexazyanokobalt(3)siure. 

Die Hexazyanokobalt(3)siiure (—H.Co.S.). wird trotz ihrer 
auBerordentlichen Komplexfestigkeit schon durch die Einwirkung 


von heiBem Wasser allmiihlich abgebaut. 
Dieser Abbau kann in einfachster Weise nach den Gleichungen 


H,[Co(CN),|+ H.O 4 H,[Co(CN),OH, |+ HCN 
H, [Co(CN),OH,] + H,O 4% H[Co(CN),(OH,).|+ HCN 
H[Co(CN),(OH,).| + H,O 4 [Co(CN),(OH,),]+ HCN 
vor sich gehen und unter stufenweiser Blausiiure-Wasser-Sub- 
stitution zu [Co(CN),(OH,);| fiihren. Diese Verbindung, durch 
Hydratation koordinativ gesiittigtes Kobalt(3)zyanid, kann sich 
theoretisch durch Hydrolyse in wasserhiltiges Kobalt(3)hydroxyd 


umwandeln. 
Der H.Co.8.-Zerfall kann aber auch nach den Gleichungen 


H,[Co(CN),]+3 H.O 4 [Co(CN),(OH:);]-+3HCN 


oder 


H;[Co(CN), | < Co(CN); +3 HCN 
unmittelbar wasserhiltiges oder wasserfreies Kobalt(3)zyanid 
ergeben, das weiter zu Kobalt(3)hydroxyd hydrolysiert. 

Im ersten Falle sind zyanhaltige Zwischenprodukte mit 
Saurecharakter zu erwarten, die beim unmittelbaren Zerfal!] 
nicht auftreten. 

Qualitative Versuche zeigen, dab wibrige H.Co.S.-Lisungen 
in der Kalte nur fufberst langsam eine Veriinderung erleiden, 
wiihrend sie bei lingerem Erhitzen freie Blausiiure abspalten 
und einen gelblichen bis rosa gefirbten zyanhiltigen Boden- 
kérper ausscheiden. Der qualitative Versuch li8t aber nicht 
entscheiden, ob der H.Co.S.-Abbau stufenweise oder unmittelbar 
oder iiberhaupt nach einem anderen, oben nicht angefiihrten 
Reaktionsschema verliuft. 
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Es wurden quantitative Versuche durchgefiihrt, welche vor 
allem auch einen Einblick in die Vorgiinge der fliissigen Phase 
gewihren sollen. Als solche dienten zunichst die nach ver- 
schiedenen Reaktionszeiten durchgefiihrten potentiometrischen 
Titrationen, die das Auftreten oder das Ausbleiben neuer Siuren — 
der sauren Zwischenprodukte — anzeigen sollten. 


§ 2. Die potentiometrischen Titrationen. 


Freie H.Co.S. wurde durch Einwirkung von Salzsiure auf Kalinmhexa- 
zyanokobaltiat, Abfiltrieren des ausgeschiedenen Kaliumchlorids und Fallung 
der Siure durch Ather als Atherat in ziemlich reinem Zustande gewonnen; 
sie wurde durch Lésen in Wasser und wiederholte Fillung durch Ather gereinigt. ' 

Das Atherat zerfallt an freier Luft oder besser im Vakuum leicht in freie 


Saure und Ather. 


Tabelle 1. 
H.Co.S. — Wasser 
t—0 Graph. Darst. Fig. la Cp Cp=0'125n 


= — 











| 
} 


Versuche mit OHeF/E | PH OH-F/E | PH | OH-F/E PH 


Spi eyes | 


oo | 146) 578 | 167! 971 | 402 





Podbernig 
83 | 1°47 660 1°74} 992 | 10°28 
165 | 148 746 | 1°85 | 1012 | 10°83 
248 | 1°52| 826 | 2°02!) 1034 | 11°10 
33°00 | 154) 868 | 2°22; 1116 {11°41 
413 | 157/ 909 | 244] 1289 | 11°72 
496 | 1°60| 950 | 08 | 175°2 | 12°20 

| | 

Tomsehitz .... . 00 145 500 | 160, 950 | 2°70 


50 1°45 60°0 1°69 97°70 | 3°50 
100 = -:1°46—s«G'D 1°75 99°0 | 6°42 
15°0 1°47 | 70°0 1°80 100° | 10°00 
200 §=150 + = 750 1°85 105° | 11°20 
250 153 800 2°00 | 110°0 | 11°50 
300 «3 «1°54 = 850 2°20 120°0 | 11°70 
40'0 1°57: 900 2°35 150° /12°10. 











Reinheitspriifung der H.Co.S.: OH-F.E= 99°5 bis 99°7 
Ag-F/E= 100°0 





* Die Reinigung durch Lésen des Atherates in At: ~lalkohol fahrt zur 
Athoxoniumverbindung [Co(CN),]-(H-OHC,H,),; F. Héxzz, F. Vinrrz und 
Ta. Meyer-Monar, Mh. Chem. 52 (1929) 242, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 


129 (1929) 242. 
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Die freie Siure wurde in wiibriger ca. 1/8n-Lisung mit 
O'ln-NaOH unter Anwendung einer Platinwasserstoffelektrode 
potentiometrisch titriert. Die gefundenen p,-Werte sind in der 


Tabelle 1 und in der Figur la als Funktion von OH-F/E 


wiedergegeben. 

In dieser und in den folgenden Tabellen bedeuten ¢ die Reaktionszeit in 
Stunden, Cp, die H.Co.S.-Konzentration am Beginn der Reaktion, C,, die als 
H.Co.S. gerechnete Konzentration am Beginn der Titration, V// die zugesetzte 
Menge O’ln-NaOH in em*, Ag die zugesetzte Menge O°ln-SilbernitratmaBliésung 
in em’, EF die Einwaage in Gramm and /’ ein Hundertstel des Aquivalent- 


gewichtes der H.Co.S. (== 0°7268). 
Die Einfihrung des Faktors F’ erlaubt bei den spiter angefiihrten Ver- 


suchen die unmittelbare Feststellung des Titerriickganges in Teilen von Hundert, 


denn fiir die unverinderte reine Sdure ist 
OH-F) Kh == Ag P/E = 100. 


Das zu den Versuchen verwendete Ausgangsmaterial be- 
steht zumindestens aus 99° vom Hundert reiner H.Co.S. und 
enthilt héchstens 0°5 vom Hundert neutrale, durch Silberion 
fillbare Salze (Tabelle 1, Reinheitspriifung). 

Tabelle 1 und Figur la bringen den Titrationsverlauf der 
freien unveriinderten Séure mit Natronlauge. Die folgende 
Tabelle 2 und die zugehérigen Kurvenziige bringen die Meb- 
ergebnisse wabriger H.Co.S.-Lésungen, die wihrend ¢ Stunden 
in zugeschmolzenen, in ein siedendes Wasserbad eingetauchten 
Glasréhren reagierten. Die Réhren wurden nach der Reaktions- 
zeit t rasch abgekiihlt, gedffnet und ibr Inhalt mit Wasser auf 
das doppelte Volumen verdiinnt, in das Titriergefiis gespiilt und 
potentiometrisch titriert. 

Wiihrend des Erhitzens tritt ein Riickgang des Siuretiters 
ein, der in den Kurven durch die Verlagerung des Wendepunktes 
(Aquivalenzpunktes) nach links zum Ausdruck kommt. Diesem 


Tabelle 2. 
H.Co.S.-Wasser 











Graph. Darst. Fig. 1b—j Ca=—02n Cp=0'12n 
Zeit Versuche mit OHR-F/E PH OHF/E PH OHF/E PH 
t--1" Podbernig ... . OO 1°48 504 166 92° 3°66 
84 151 S588 71 867 B82 

168 154 672 177 «100°9 10°93 

252 157 «#39756 «61°91 (10381) =11°13 

336 160 84°] 2°27 1261 11°72 

420 163 883 2°62 1682 12°13 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 




































































| Zeit | Versuche mit | OHeP/E PH \(OH-F/E| PH OHeF/E) PH | 
eS | | | | 
| 
| t=2" | Podbernig ..... 0°0 | 1°60 | 92°0 | 3°60 | 100°0 | 10°40 
| | 24°0 | 1°63 | 940 | 4°84 | 104°0 | 11°04 | 
| | 48°0 | 1°75 | 96°0 | 8°04 | 120°0 | 11°81 | 
| | 72°0 | 2°01 | 98°0 | 9°97 | 160°1 | 12°07 | 
| | | 
| #5" | Podbernig 0° | 1°60 | 78°8 | 2°92  92°6 | 10°30 
| 23°6 | 1°67 | 867 | 3°85 | 98'S | 11°30 
473 | 190 88°7 | 8°82 1183 | 11°72 
| 70°9 | 2°37 90°77 | 9°34 157°7 | 12°13 
| | | | | 
t15" | Tomschitz .|| 00 | 153 | 64°0 | 2°90  96°0 | 11°75 
| | 20:0 1°65 | 680 | 3°50 108'0 | 11°90 
| | 40°0 | 1°60 | 72°0 | 10°02 120°0 | 12°15 
| | 560 | 210 | 800 1112) — | — 
I} 
| | | | | 
t--24" | Podbernig .... . | 00 160 | 42°9 | 2°05 | 66°3 | 11°02 
| | 158 1°70 | 50°7 | 246 | 780 | 11°%5 
| 234 1°80 | 546 | 3°17 | 93°6 | 12°05 
| 81°2 1°85 | 585 | 8°49 | 122°9 | 12°13 
| | 39°0 | 1°95 | 624 | 10°08 | 161°9 | 12°15 
] l | 
= 25" | Tomschitz | oO | 161 400 | 1°98) 700 11°32 
| | 10° | 1°69 45°0 | 2°08 | 80°0 11°80 
| | 200 | 1°75  50°0 | 2°43 | 1000 12°11 
| | 30°0 | 1°82) 600 | 8°55 | 1500 1218 | 
| 
t48" | Podbernig .... . oo | 1°69 | 35°6 | 3°12 | 65°4 | 11°01 
| | 11°9| 1°79 | 396) 7°71 | 63° | 11°41 
| 19°8 | 1°93 | 43°6 | 10°01 | 78'2 | 11°82 
| 277 | 215 | 47° | 10°52 | 99°1 | 12°03 
| 817 | 2°51 | 51°S | 10°81 | 1584 | 12°13 | 
t—65" | Podbernig OO | 1°75 | 234) 2°45) 507 | 11°35 | 
3°9 | 1°81 | 273 | 2°91 | 62° | 11°72 | 
78 | 191) 312 950 | 74°1 | 11°95 | 
11°7 | 1°95 | 35°1 101 ©89°7 | 12°03 
15°6 | 2°01 | 39°0 | 10°70 | 1171 | 12°13 
195 | 2°10 | 42°9 | 11°01 15671 | 12°15 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 





Zeit | Versuche mit 


=— 


t—-140" | Podbernig 


00 | 


| 80 | 
12°0 | 


16°0 


OH-eF/E| PH OHel/E, PH Onna PH 
| | 


1°80 | 200 | 3°01) 52°0 | 11°75 | 


190 | 240 | 703 | 72°0 | 12°01 
2°05 | 280 | 10°38 | 100°0 | 12°10 
2°45 | 36°0 | 11°02 | 160°0 | 12°13 





¢—150" | Tomechits ..... | 00 
10°0 
15°0 


2°08 | 20°0 | 5°02 | 40°0 11°80 


2°35 25'0 | 10°R5 50°O §=6(11°88 
3°05 = 30°0 | 11°32 | 100°0 |: 12°10 





t—240" | Podbernig .....)| O 
4°0 
8°) 
12°0 





16°0 | 


2°] 200 | 75 | 52°0 | 11°90 
215 240 | 98 | 640 | 12°0 
2°3 28°0 | 10°8 72°0 | 12°05 
2°5 | 32:0 1112 | 800 | 12°10 
4°77 = 40°0 | 11°65 | 100°0 | 12°15 





t—1000"| Podbernig .....| 00 


4°0 | 


79 
| 11°9 


15°8 





2°2 198 | 9O 476 | 11°95 
2°3 23°8 | 10°6 55°4 | 12°0 
2°5 27°77 | 11°3 67°3 | 12°5 
3°2 31°7 | 11°5 99°0 | 12°10 
52 39°6 | 11°8 | 1584 | 12°15 
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Fig. 1. Titrationen der H.Co.S.-Lésungen nach den Reaktionszeiten at=0, bt=1,c¢ 
dt=15, dt=15, et=24, ft=48, gt=65, h‘=—140 und it= 240 Stunden. 
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Riickgang entspricht in Teilen v. H. die Differenz aus 100 und 
dem den Aquivalenzpunkt zugeordneten OH-F/E-Wert. 

Wihrend der Reaktion nimmt die anfangs fast farblose 
Lésung schon nach 1 oder 2 Stunden einen griinlich gelben 
Farbton an, der sich mit der Zeit vertieft. Die Firbung bleibt 
beim Titrieren mit Natronlauge bestehen. 

Nach 15 Stunden ist in der Gasphase freie Blausiure durch 
den Geruch und durch alkalisches Ferro-Ferrisalzpapier nach- 
weisbar. Gleichzeitig treten die ersten Spuren eines rosa ge- 
firbten Niederschlages auf. Der Blausiuregeruch und die Nieder- 
schlagsmenge vermehren sich bei lingerem Erhitzen. Der rosa 
gefarbte Niederschlag behalt beim Titrieren mit verdiinnter 
Natronlauge seine Farbung. 

Freie Blausiiure ist als Abbauprodukt der H.Co.S. erst 
nachweisbar, wenn das System bereits einen Titerriickgang von 
rund 30 v. H. erlitten hat. Der Komplexzerfall wird somit nicht 
durch eine HCN-Abspaltung eingeleitet. Der HCN-Abspaltung 
geht vielmehr ein anderer Vorgang voraus, der schon beim Be- 
ginne des Erhitzens einen Titerriickgang bewirkt, denn es kann 
nicht angenommen werden, da8 nur in den ersten 15 Stunden aus 
H.Co.S. Blausiure abgespalten und ohne in den Gasraum zu 
treten quantitativ verseift wird: auch nach 15 und mehr Stunden 
sind die Bedingungen zur Blausiiureverseifung angeniihert oder 
doch der Gré8enordnung nach gleichgeblieben und dennoch sam- 
melt sich erst nach dieser Zeit im Gasraum Buz isiure in chemisch 
nachweisbarer Menge an. Die Beobachtungen weisen darauf hin, 
da8 der Blausiiureabspaltung eine innerkomplexe Verseifung eines 
Teiles der Blausiureliganden vorausgeht ($3) und daB erst der 
hiedurch unsymmetrisch gewordene Komplex, Blausiure abgibt. 

Aus dem Verlauf der Titrationskurven ist zu ersehen, 
da8 sich 

1. die dreibasische H.Co.S. nicht stufenweise, sondern nur bis 
zum Aquivalenzpunkt H;[Co(CN),|-3 NaOH titrieren ]a8t und daf 

2. alle beim Abbau der H.Co.S. durch Wasser entstehenden 
neuen Stoffe entweder neutral reagieren oder im titrimetrischen 
Verhalten sich von der H.Co.S. nicht unterscheiden. 

Die Annahme, daB H.Co.S. nur nach 

H; [(Co(CN),|  Co(CN); +3 HCN 
zerfallt, wurde schon oben widerlegt. Auf den Ablauf anders 
gearteter Reaktionen weist auch die Zusammensetzung des Boden- 
kérpers, der nicht der Formel Co(CN), entspricht, hin. Uberdies 
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faillt er nicht in einer dem Riickgang des Saéuretiters auch nur an- 
nihernd fiquivalenten Menge aus. Es entstehen somit beim Abbau 
der H.Co.S. in betrichtlichem Anteil neutrale Stoffe oder teilweise 
neutralisierte Siuren, ohne aus der Lisung auszufallen. Eine solche 
durch die entstehenden Abbauprodukte zum Teil neutralisierte kom- 
plexe Siure konnte, wie im folgenden Abschnitt ausgefiihrt wird. 
durch die Isolierung ihres Silbersa]zes nachgewiesen werden. 


§ 3. Abbauprodukte in der fliissigen Phase. 


Es wurde die fliissige Phase einer 48 Stunden auf za. 99° 
erhitzten wiBrigen H.Co.S.-Lésung klar filtriert und untersucht. 
Das schwach gell gefirbte Filtrat enthielt durch Lauge nicht 
fillbares komplexgebundenes Kobalt(3), vergliihbare organische 
Substanz, Ammonium- und Formiation. Die beiden letzten, durch 
Verseifung der Blausiiure nach 

HCN +2 H.O0 = HCOOH+NH, 

entstandenen Produkte liegen laut Gleichung in fquivalenter 
Menge vor. Ihr Auftreten weist auf Zerstérung von Blausiiure- 
liganden hin. Im vorigen Abschnitt (S. 6) wurde bereits ange- 
fiihrt, da8 der Komplexzerfall nicht durch Blausiiureabspaltung 
eingeleitet wird. Somit kann das sehr bald nachweisbare Ammo- 
niumion nicht der Hydrolyse freier sondern nur koordinativ ge- 
bundener Blausiiure entstammen. Der H.Co.8.-Abbau beginnt also 
innerhalb des Komplexes mit einer (teilweisen) Verseifung der 
Blausiure oder der Zyanoliganden. Die Untersuchung der fliissigen 
Phase bestitigt den SchluB. 

Das Filtrat von verschieden lang erhitzten H.Co.S.-Lisungen 
wurde mit Natronlauge und mit Silbernitrat titriert. Die Gegen- 
iiberstellung der Werte gewihrt einen ersten Einblick in den Bau 
der gelisten Stoffe oder mindestens eines Teiles derselben: 


Ta belle 3. 
Versuche mit G. Tomscuirz 

















Verbrauch in em3 


f Einwaage O*ln-MaBlésung 


| 
E |OH+F/E AgeF/E Anmerkung 
H.Co.S. NaOH AgNO, | 


0 013259 18°23 18°32 | 100°00 100°34, Ausgangs-H.Co.S. 


48 013109 15°58 16°40 86°42 90°99 | 


72 | 013429 14°91 | 1625 — 80°75, seo1|) Ohne H,-Durchleiten 


48 012209 1420 15°32 84°59 91°27) '/,-stiindiges 
120 012209 1220 | 13°78 72°68 82°09// H,-Durchleiten 
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Die Filtrate aller lingere Zeit erhitzten Systeme ver- 
brauchen wesentlich mehr Silbernitrat als Natronlauge. Dieser 
Mehrverbrauch riihrt nicht vom Auftreten freier Blausiure oder 
von einfachen, wiihrend des Abbaus frei gewordenen Zyaniden her, 
denn er bleibt auch nach anhaltendem Durchblasen von Wasser- 
stoff durch die saure Lésung bestehen. Auch die Bildung von 
Ammoniumformiat verursacht weder durch Fallung von Silber- 
formiat noch durch dessen Adsorption an Silberhexazyanokobaltiat 
einen Mehrverbrauch an SilbermaBlisung. Die Tabelle 4 zeigt, 
daB die Anwesenheit von Formiat die Mouksche Titration von 
Hexazyanokobaltiation praktisch nicht beeinflubt: 


Tabelle 4. 


Titration von H.Co.S. neben HCOOH und Salzen der Sduren 
Versuche mit G. Tomscurrz 














Vorlage in em’ O*in-MaBlésungsverbrauch 






Anmerkung 




















em’ NaOH em3 AwNO, 
| H.Co.S. | HCOOH geg. Phenolphth. nach Mour 
: a 
| 40°0 mm 36°60 36°67 H.Co.S8. allein 
bce 40°0 | 34°80 — HCOOH allein 
| | 
| 

40°0 40°0 | 71°40 | 36°67 Summe berechn. 
| 40°0 | 40°0 | 71°42 | 36°88 | Summe gefanden 
_ 40°0 400 71°38 | 36°62 ? ‘i 

40°0 | 40°0 71°40 | 36°75 Mittelwerte 


Der Riickgang des Siuretiters bei konstantem Silbertiter 
findet eine Erklirung, wenn das Ammoniumformiat der Blau- 
siiureverseifung einen Blausiureliganden im Komplex vertritt: 
das so entstandene Ammonium-formiato-pentazyanokobalt(3)salz 


















(CN)s H, 
0 errr. 4 
ee, 

md 





verhilt sich gegen Lauge zwei- und gegen Silberion dreiwertig. 
Die Verbindung XX kann theoretisch durch HCN—H,O- 
und H,O—HCOONH,-Substitution oder durch Verseifung eines 


ey TREE Rio its Besar lye w 
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Uber den Abbau der Hexazyanokobalt(3)siure usw. 9g 
Blausiureliganden der H.Co.S. bei Aufrechterhaltung der koor- 
dinativen Bindung — also ohne voriibergehende Liésung der 
Co-CN-Bindung — entstehen. Die angefiihrte Substitution ent- 
spricht nicht den Tatsachen: das zeigt die erwiihnte spite Blau- 
sdureentwicklung, die erst nach stark vorgeschrittenem Siiure- 
titerabfall eintritt und das MiBlingen der Herstellung von 
Formiatozyanoverbindungen aus H.Co.8S. und Formiaten (S. 10). 
Das Auftreten der Formiatoverbindungen infolge innerkomplexer 
Blausiiureverseifung zeigt aber, daS in der H.Co.S. die Zyano- 
gruppen durch den Kehlenstoff und nicht durch den Stickstoff 
an das Zentralatom Kobalt gebunden sind. 

Die Berechnung des Konzentrationsverhiltnisses H,Co(CN),: 
: H,NH,[Co(CN);HCOO] aus den Titrationswerten der Tabelle 3 
ergibt keine strenge RegelmiBigkeit: ein Hinweis, da neben 
der Bildung des Formiato-pentazyano-kobaltkomplexes auch andere 
Neben- und Folgereaktionen auftreten. Darauf lassen auch die 
Entstehung eines Bodenkérpers und der Riickgang des gesamten 
Silbertiters schlieBen. 

Versuche, das oben angefiihrte saure Ammoniumsalz zu 
isolieren, scheiterten an seiner geringen Kristallisationsneigung. 
Hingegen ist es gelungen, aus der Lésung neben dem Barium- 


der H.Co.S. das tertiire Silbersalz der angeschriebenen 


salz 
(Versuche 


Formiato-pentazyanokobalt(3)verbindung zu isolieren 
mit Tomscuitz). WaBrige H.Co.S.-Lésung wurde durch 48 Stunden 
im siedenden Wasserbad erhitzt. Der ausfallende geringfiigige 
Bodenkérper wurde abfiltriert und das Filtrat mit Barium- 
hydroxyd neutralisiert. Die Lésung wurde durch Einengen zur 
Kristallisation gebracht und die erste Kristallfraktion nach dem 


Trockenen iiber Calciumchlorid analysiert: 


Gef. Ba 43°84, Co 12°70, N 17°98, C 15°19, H 1°38, O 8°91 

aoe: -. Qian « Wee io 100 a tee a TOC, 2 CO Oe 
Ba; Co. Nie C12 Hi O; oder 
Ba, CO(CN),. “5 H,O ee XXI. 


Die zweite Fraktion zeigte keine einheitliche Zusammen- 
setzung und wurde verworfen. 

Aus der Mutterlauge wurde nach Zugabe einiger Tropfen 
Salpetersiiure mit Silbernitrat ein fahlfarbiger Niederschlag aus- 
geschieden, abfiltriert und gewaschen. Nach dem Trocknen bei 
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130° bis zur Gewichtskonstanz wurde eine rotviolette Masse mit 
muscheligem Bruch erhalten. Die Analyse ergab: 
Gef. Ag 58°02, Co 10°59, N 12°92, C 13°07, H 0°20, O 5°20 
Bee... 4B... - WS, « 19; -. WH, ~« CS , £4 
fiir Ag,CoN,C,HO, oder 
[ = (CN); 
Ag; | Co we t 218 
COO 
Sep. sg 


(Analyt. Anm.: Die Silber- und Kobaltbestimmungen wurden nach Zer- 
stérung des Komplexes durch Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsdure vor- 
genommen. Silber wurde nach dem Lésen des Abrauchriickstandes als Chlorid 
gefallt und Kobalt aus dem Filtrat als CoSO, bestimmt. Die C-, H- und N-Werte 
wurden mikroanalytisch durch Verbrennung ermittelt.) 


Hiemit ist erwiesen, dafB der Abbau der H.Co.S. durch 
Wasser in der Wirme iiber 








H, | Co ee 








verliuft. 

Diese Siiure verhilt sich bei der Neutralisationsanalyse wie 
H.Co.S. und kann neben dieser nicht titrimetrisch bestimmt 
werden. 

Es wurde versucht durch unmittelbare HCN-HCOOH- 
Substitution die Siure XXIII oder eines ihrer Salze zu ge- 
Winnen, um zu priifen, ob primar Blausiiure aus H.Co.S. aus- 
tritt, hierauf in Lésung verseift und schlieBlich das eine der 
Verseifungsprodukte, die Ameisensiiure, koordinativ gebunden 
wird. Der Versuch spricht gegen diese Reaktionsfolge und somit 
zwangsliufig fiir eine innerkomplexe Verseifung der koordinierten 
Blausiaure: 

Kaliumhexazyanokobaltiat wurde in Wasser gelést, mit 
Ameisenséiure im Uberschu8 versetzt, cingeschmolzen und durch 
Tage am Wasserbade erhitzt. Aus dieser Lésung konnte mit 
Silbernitrat nur Ag,;Co(CN), ausgefallt, durch Kristallisation 
nur K,;Co(CN), erhalten werden. Ameisensiure ist nicht in den 
Komplex getreten. —- Ein Versuch mit Essigsiiure an Stelle der 
Ameisensiiure fiihrte gleichfalls zu keiner Substitution. — Auch 
die Gegenwart von Ammoniumsalzen fnderte nicht den Ausfall 
des Versuches. 


ie ahaha 


it 
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Cher den Abbau der Hexazyanokobalt(3)siiure usw. 11 


Die Verseifung der Blausiureliganden erfolet demnach ebenso 
wie deren Veresterung in den Zyanometallsiiuren® innerhalb des 
Komplexes und stellt bei den bestaindigen Zyanometallsiiuren, zu 
denen vor allem H.Co.S. gehért, die erste Stufe des Abbaues dar. 


$4. Feste Abbauprodukte. 

Beim Erhitzen wi8riger H.CoS.-Lisungen tritt neben der 
Abnahme der Wasserstoffionkonzentration und der damit nicht 
vollstiindig parallel verlaufenden Silbertiterabnahme als offen- 
sichtliche Reaktion die Ausscheidung ocker bis rosa gefiirbter 
Bodenkorper auf. 

Diese Bodenkorper sind in Anwesenheit der neben ilnen ent- 
stehenden sauren Reaktionsprodukte in Wasser praktisch unldslich 
und werden auch durch verdiinnte Lauge kaum merklich und nur 
langsam veriindert. Ein Einflu®B auf den Verlauf der Titrations- 
kurven ist mithin héchstens im alkalischen Gebiet zu erwarten. 

Zur Charakterisierung wurden Bodenkérper und Filtrate 
getrennt potentiometrisch titriert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 
enthalten. Nach der Reaktionszeit ¢ wurden die Bodenkérper 
abgenutscht und mit einem dem Filtrat gleichen Volumen Wasser 
nachgewaschen. Hierauf wurden sie in Wasser aufgeschlemmt; 
die Aufschlemmungen wurden auf das Volumen der Filtrate 
gebracht und wie diese mit Natronlauge titriert. 

Tabelle 5. 


H.Co.S. — Wasser 
Filtrat und Bodenkérper 











Graph. Darst. Fig. 2 Cp O24n. C, =O'12n 
| Py | Py 
Zeit Versuche mit OHeE/F : OHeF/E 

flissige Boden- flissige Boden- 

Phase | kérper Phase koérper 

|t=140" | Podbernig ..| 00/ 17 | 63 360 117 | 11°85 
40 18 | 98 40°0 11°8 11°85 

80 1°9 111 869440 11°85 11°90 

12°0 21 | 115 48°0 11°85 11°95 

16°0 | 25 | 116 52°0 11°90 11°95 

20°0 30 | 117 560 11°95 12°00 


24°0 105 | 117 600 1270 | 19°05 
28°0 11°1 | 118 72°0 12°05 12°15 
320; 115 | 118 100°0 12°15 12°15 








? F. Hovzt, Mh. Chem. 48 (1927) 689, 51 (1929) 1, bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (IIb) 137 (1928) 953. 
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Zeit |  Versuche mit 
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t= 240" | Podbernig 
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Fig. 2. Die Kurven a und b entspre- 
chen den Titrationen der flissigen 
Phase, a’ und b’ den Titrationen 
der in Wasser aufgeschlemmten 
Bodenkoérper nach den Reaktions- 
zeiten t=140 und t=240 Stunden. 
Unterbrochene Kurven beziehen 
sich auf Systeme nach denselben 
Zeiten, ohne Phasentrennung. 


setzung der Bodenkérper 
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abelle 5 Poratnng) 







































| oe gee ines iy 
OH+E|F 
fllissige Boden-|” flissige | Boden- 
Phase kérper | Phase | koérper 
00 21 | 6°2 | 36°0 | 11°8 11°85 
£0 | 2°15 | 96  40°0 11°85 | 11°85 
80 23 | 10°8 | 44°0 11°9 11°9 
12°0 2°6 11°4 48°0 11°9 | 11°9 
16°0 4°7 11°6 | 52°0 11°95 | 11°95 


20°0 104 | 11'7 | 56°0 11°95 | 11°95 
24°) 113 11°75 60°0 11°95 | 12°0 
280 116 | 118 | 72°0 12°05 | 12°05 
320; 117 | 118 | 1000 12°15 | 12°15 

| 














Die Messungen zeigen, dal die 
Bodenkoérper ganz schwach saure Kigen- 
schaften besitzen, die sich vor allem 
in ihrem Verhalten gegen Alkalien 
kundtun. Die wibrigen Aufschlem- 
mungen der Bodenkérper reagieren 
fast neutral (py=62 bis 6'3), sie ver- 
brauchen beim Titrieren aber dennoch 
Natronlauge. 

Die Zunahme der Alkalitit als 
Funktion des Laugezusatzes verliuft 
in diesen Aufschlemmungen langsamer 
als in Lésungen neutraler Stoffe (z. B. 
im genau neutralisierten Filtrat) oder 
in reinem Wasser, wie der Vergleich 
der Kurven a mit a’ und b mit b’ zeigt. 
Im zweiten Falle ist der Unterschied 
augenfalliger, da infolge der liingeren 
Reaktionsdauer eine gréfere Menge Bo- 
denkérper entstanden ist und in Auf- 
schlemmung titriert wurde. 

Quantitative Versuche zeigen, da8 
der Abbau wasserliésliche neben wasser- 
unléslichen Stoffen liefert und dab die 


NT 


primir ausfallenden Bodenkdrper beim weiteren Erhitzen ihre 
Zusammensetzung allmiihlich verindern. Auf die Zusammen- 


ist auch die Konzentration der Aus- 
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Uber den Abbau der Hexazyanokobalt (3) siiure usw 133 


‘ 


gangslésungen von einigem EKinflu’. Das Endprodukt der langen 
Einwirkung von Wasser auf H.Co.S. enthiilt zweiwertiges Kobalt. 


1°905g9 H.Co.S. wurden in 40 cm* Wasser gelist und durch 
50 Stunden auf 100° erhitzt (Versuche Tomscuirz). Der violett- 
rosa gefiirbte Niederschlag wurde abfiltriert, getrocknet und ge- 
wogen. Seinem Gewicht von 0'1368g9 entspricht auf Grund der 
nachfolgenden Analyse, laut der ihm die Bruttoformel 
Co,CgN,H,,0, zukommt, ein Verbrauch von 921 v. H. der auf 
gewandten H.Co.S. Der Natronlaugeverbrauch bei der Titration 
des Filtrates entspricht OH-F/H=7560 und der Silbernitrat- 
verbrauch Ag-F'/H = 78°76. Somit haben 1LOO';O0—75'60—-9'21 
15°19 v. H. der H.Co.S. unter Bildung neutraler wasserlislicher 
Abbauprodukte reagiert. 3 (78°76—-75'60) v. H. oder 9°48 vy. H. der 
Ausgangssiiure wurden hiebei in primiires Ammonium-Formiato- 
pentazyanokobaltiat umgewandelt. Die Analyse des Bodenkérpers 
aus der rund OTn-Lisung weist ihm die’ Bruttoforme! 
Co,NgCa3H,,0; zu: 


Gef. Co 34°52, N 21°64, C 18°39, H 302, O 22°43. 
Ber. , 85°07, , 21°64, , 1871, , 2°68, 21°83. 
Dieser Bruttoformel entspriclit 
’ (CN), 
Co, OH eee oF 








(OHS) | 


Sie lit sich unter Beibehaltung der Sechsziihligkeit der 
Kobaltkernatome in keine vollstiindig symmetrische Kettenforme! 
auflisen. Man ist gezwungen eine Zyano- und eine Dizyano- 
briicke zur Bindung der drei Kobaltkerne anzunehmen: 


° OH, OH OH, 
(CN), :Co: (CN), :CoCN-Coi (CN), ., XXIV. 
OH,  (OH,), OH, 


Im Vergleich mit XXIV zeichnet sich die Ringformel X XV 
bei strenger Wahrung der Koordinationszahl Sechs durch einen 
hohen Symmetriegrad aus und erkliirt iiberdies die Dreikernigkeit 
der Verbindung, deren Entstehungswahrscheinlichkeit viel 
geringer als die einer zweikernigen ist, durch die zur Ring- 
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bildung erforderliche Mindestzah! Drei. Auch die anderen bei 
sehr langer Reaktionsdauer ausfallenden Bodenkirper, fiir welche 
Kettenformeln versagen, lassen sich gut durch dreikernige Ring- 
formeln zum Ausdruck bringen. 


(OM, ), (OM, ), 
" " 
NC. i LN 
* i 
Nor ie 
HM "CN 
Woe ALN seta XX \ , 
Now LN 
(My )e 


Formelbild XXV ist nach dem Prinzip maximaler Symmetrie 
gebaut. Die Koordinationszahl der Kobaltkerne ist durchwegs 
Sechs, die Ligandenanordnung oktaedrisch. Die gegenseitige Lage 
der drei Oktaeder mit paarweise 






> 


\ einem gemeinsamen Punkt (Ligan- 


\. . 
‘ee * 
\ ? 
uA, 
yah \ 
L \ 


| den) veranschaulicht das Komplex- 
modell der Fig. 3. 

Die Verbindung gibt mit 
konzentrierter Schwefelsiiure er- 


hitat gleich den Hexazyano- 
kobaltiaten — eine tiefe Blau- 





firbung. Sie ist in Kalium- 
zyanid ohne Bildung rotbrauner 
Fig. 3 Zwischenprodukte, die fiir Ko- 
halt(2)-Verbindungen kennzeich- 
nend sind, léslich. Beim Lésen in Zyankalium tritt sofort und 
ohne Zutun des Luftsauerstoffes die bleibende hellgelbe Farbung 
der Kobalt(4)zyanide auf. Aus diesem Grunde wurde die Hydroxy!- 
gruppe an Stelle einer nach der Analyse gut miglichen Aquo- 
gruppe in die Formel gesetzt. 

Bei linger andauerndem Erhitzen jindert der Bodenkérper 
seine Zusammensetzung und sein chemisches Verhalten. Nach 
etwa 150stiindiger Einwirkung bei 100° wurde ein rosa gefarbter 
Bodenkérper abgetrennt (Versuche mit NiTscHMANN), getrocknet 
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Ober den Abbau der Hexagyanokobalt (S)siure usw lo 


und analysiert; die Analyse ergab die Bruttoformel CoyCyNyH,O,: 


Gef, Co 86°78, C 22°02, N 2b'2, HPO, O 1848 
Ber, , 86°62, , 22°36, , 24°10, , 67, , 19°86 


Die Auflisung der Bruttoformel ergibt 








(CN), 
Co, ., XXVI 
(OH), 
oder die Ringformel: 
ON, " 
M CN CNW 
g % 
0 
Me ’ | “(W| 
ar XXVI 
MOA 4(N 
(f 
Ms (NV 
‘ 
On, 








Die graphische Darstellung des dieser Forme! entsprechenden 
Raummodells bringt die Figur 4: 

Die gegenseitige Lage der 
drei Oktaeder im Modell ist da- 
durch gekennzeichnet, dab je zwei 
Oktaeder eine Kante und alle 
drei den Schnittpunkt dieser drei 
Kanten gemeinsam haben, Die 
Verbindung XXAVII stellt eine 
Verdichtung von XX V und gleich 
zeitig eine Vorstufe des noch 
dichter gepackten Dreikernkom- 


plexes XXX dar, 


Der Kérper erweist sich 
ig. 4° 





als ganz schwache Siiure, die 

sich in KCN zu einer hellgelben Fitissigkeit auflist, Von 
Natronlauge wird sie nur sehr langsam angegriffen, Der Komplex 
enthilt Kobalt(3). 


* Die dissoziationsfihigen Wasserstoffionen sind in dieser Darstellung 
nicht angedeutet 
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Allen drei Kernen ist ein Sauerstoffatom gemeinsam, das 
in den Schnittpunkt der sich beriihrenden Oktaederkanten als 
dreifache Briicke gelagert ist. Zu einer solchen Briickenbindung 
sind nur koordinativ dreizihlige Liganden befihigt. Es eignen 
sich hiezu weder die Zyano- noch die Hydroxogruppen und noch 
weniger die koordinierten Wassermolekiile. Hiedurch wird die 
Annahme eines dreiziihligen Sauerstoffliganden in der Forme! 
XX VII begriindet. 

Aus einer stirker verdiinnten, ca. O'ln-Lisung (Versuche 
NITSCHMANN) wurde nach 150 stiindigem Erhitzen auf etwa 100° 
gleichfalls ein rosa gefirbter Bodenkérper erhalten, dessen Zu- 
sammensetzung vom Kérper XXVII_ verschieden ist und der 
Bruttoformel CoC, N,H,O, entspricht: 

Gef. Co 34°32, C 20°59, N 24°80, H 2°57, O 17°53. 
Ber. , 34°08, , 20°81, , 24°29, , 2°88. , 18°48 


Die Auflésung der Formel fiihrt zu 


Co (CN), 
(OH,) » 


die Erfiillung der Koordinationszah! Sechs verlangt die Ver- 
doppelung der angeschriebenen fF ormel zu einem zweikernigen 
Komplex : 


(NC), ° . (CN), 
; Co: (CN), : Co: 
(H,O), ' ‘ (OHg )s 


worm * % eit 


Die Entstehung dieses Kérpers beruht auf der Vereinigung 
von nur zwei Molekiilen H.Co.S. und ist mithin zumal in 
stark verdiinnten Lésungen eher als die Bildung der drei- 
kernigen Komplexe zu erwarten. Der Versuch bestiétigte diese 
Folgerung. 

Die schwachsauren Eigenschaften des Kérpers XXVIII sind 
durch die vier Aquogruppen bedingt. 


Nach 1000 stiindigem Erhitzen einer H.Co.S.-Lisung auf 


etwa 100° im geschlossenen Gefé6 wurde ein gelblich rosa 
Bodenkorper isoliert (Poppernic), Er lést sich in starker Natron- 
lauge teilweise zu einer bliulichen Fliissigkeit, aus der auf Zu- 
satz von Bromwasser sofort schwarzes Kobalt(S)hydroxyd aus- 
allt. In KCN ist die Substanz zu einer anfangs hellgelben 
Fliissigkeit léslich, die sich in Bruchteilen einer Minute rotbraun 


tattle 


Ober den Abbau der Hexazyanokobalt (S)siure usw 17 
fiirbt. Aus der rotbraunen Lisung fiillt verdiinnte Salzsiiure 
Kobalt(2)cyanid, Unter dem Einflub des Luftsauerstoffes hellt die 
Lisung auf: es bildet sich Hexazyanokobaltiat, Der Bodenkirper 
enthiilt somit Kobalt in der zweiwertigen Form. Die Reduktion 
von Kobalt(3) zu Kobalt(2) tritt in) einem Splitstadium der 
Bruttoreaktion ein. 

Die Analyse? spricht fiir die Formel Co,Cy Ny H,O, oder 


Coy (CN Ja XNIN 
(HO), ) eae 


Derselbe Bruttokérper wurde auch schon nach 720 stiindigem 
Erhitzen der  wiibrigen H.Co.S.Lisung auf 100" — erhalten 
(Tomsenitz), Das chemische Verhalten deckt sieh ganz mit dem 
des oben beschriebenen Kiérpers, die Analyse spricht fiir die 
gleiche Zusammensetzung: 

Gef, Co 44°00, N 20°56. 
Ber, , 48°68, , 20°75 fir CoysC.N, U0, 

Aus Formel XXIX Ji6t sich unter Wahrung der Koordi 
nationszahl Sechs der Kernatome eine vollstiindig symmetrische, 
dreikernige Ringformel aufstellen, in der abermals ein Sauerstotl 
atom den drei Kobaltkernatomen gemeinsam ist. Die Kernatome 
werden auberdem durch doppelte Zyanobriicken paarweise ver: 
bunden. Die Kerne haben somit paarweise drei Liganden 
vemeinsam: die Oktaeder im Modelle beriihren sich in Fiichen 
Die abdissoziierbaren Wasserstoffionen entsprechen dem sauren 


Charakter: 








aM, (CM), ON, 

Co. “me, Co 

if " 

: I 

} ; H 

" j i f 

(CW), UM); eB: 

OA 
ON, 


Der Zusammenschlu$ der oktaedrischen Elementarkomplexe 
zu einer dreikernigen Verbindung erfolgt in diesem Falle, wie 

' Gef, Co 44°80, C 17°73, N 20°41, H 2°02, ©O 15°54 

Ber. , 43°68, , 17°77, , 206, , 1°99, , 1f°RI 


Monatshefte fiir Chemie, Band 73 


nw 


aarenee bs 








18 F, Hélzl 


die modellmibige Darstellung der Figur 5 verdeutlicht, durch 
gemeinsame Oktaedertliichen. Hiebei erleiden die Oktaeder eine 
Deformation: die Fliichenwinkel an der gemeinsamen im Mittel- 
punkt des Kérpers gelegenen Spitze betragen nicht mehr wie im 
regelmibigen Achtfliichner 70° 30’, son- 
dern 120°, so daB die einander zuge- 
kehrten Oktaederhiilften als flache qua- 
dratische Pyramiden erscheinen. Diese 
Verflachung ist mit einer Verringerung 
der Héhe der Pyramiden verbunden 
und bedingt eine Anniiherung der 
Kobaltkerne an das gemeinsame, in 
der nach innen gekehrten dreifachen 
Fig. 5. Spitze gelegene Sauerstoffatom. 

Da nur ein dreizihliger Ligand 
gleichzeitig an drei Zentralatome koordinativ gebunden sein kann, 
erscheint die Einfiihrung des Sauerstoffatoms in den Mittelpunkt 
der Formel XXX zwangsliutig. 
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$5. Zusammenfassung. 
Der Abbau der Hexazyanokobalt(3)siiure in wiibriger 
Lésung wird bei Siedehitze durch Verseifung eines Blausiiure- 
liganden eingeleitet: 


H,[Co(CN),|+2H,0 = H, [Co(CN), HCOO|+NHy. 


Das frei gewordene Ammoniak neutralisiert ein Drittel der kom- 
plexen Siure. 

Formiato-pentazyano-kobalt(3)siure verhilt sich gegen Lauge 
ganz wie die Hexazyanokobalt(3)siure und kann neben dieser 
nicht acidimetrisch titriert werden. 

Beim weiteren Abbau wird aus dem weniger symmetrisch 
gebauten Pentazyanokomplex Blanusiure gegen Wasser aus- 
getauscht oder abgespalten, die sich vorwiegend in der Gasphase 
ansammelt und nur teilweise in der Lésung hydrolysiert. Hiedurch 
und durch den Zerfall der Formiatokomplexe gelangt freies 
Formiation in die Liésung. 

Die ausfallenden Bodenkérper sind mehrkernige Verbin- 
dungen, deren Zusammensetzung von der Konzentration der 
urspriinglichen Lésung und der Reaktionsdauer abhiingt. Aus 


* Vel. Fafnote *. 
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Cher den Abbau der Hexagyanokobali (S)saiure usw 10 
konzentrierteren Lisungen wurden dreikernige, aus einer 


den 
hingegen ein zweikerniger Komplex abgeschieden. 


verdiinnten 
Bei sehr langer Einwirkung entstehen Kérper mit zweiwertigem 
Kobalt. 

Die schwerlislichen mehrkernigen Reaktionsprodukte sind 


Aquo-zyano-, Aquo-zyano-hydroxo- oder Aquo-zyano-oxo 


komplexe von schwach saurem Charakter, 
Ihre Formulierung fiihrt bei Aufrechterhaltung der Sechs 
ziihligkeit des Kobalts zur Annahme ringartiger Bindungen der 


dicht aneinander gelagerten Kernatome, Die Dichte der Ver 


packung nimmt mit der Reaktionszeit 
Kobaltkerne erfolgt dementsprechend dureh einfache, doppelte 


zu. Die Bindung der 


und bei sehr langer Reaktionszeit dreifache Briicken, 


Ks sei mir gestattet, dem Vorstand des Chemischen Institutes 
Dr, A, BKRABAL an dieser Stelle fiir die 
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und Apparaturen zur Durch 


Cberlassung von Arbeitsriiumen 
fiihrung dieser Arbeit und fiir die Erteilung wertvoller Hinweise 
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Untersuchungen iiber Azofarbstoffe. [V 


Von 
A. Rotietrr und W. Bacuer 


Aus dem Chemischen Institute der Universitit Graz 


Mit 6 Figuren im Text 
(Eingegangen am 25. 10. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 26. 10, 1939) 


Zur Fortsetzung und Ergiinzung der letzten Arbeit', die sich 
auf die UV. Aufnahmen der Naphthol- und Naphthylaminsulfon- 
siuren erstreckte, haben wir nun auch Azofarbstoffe aus den 
1,4-Verbindungen sowohl im UV. als auch im sichtbaren Gebiete 
(v == 1500-—4000) aufgenommen?*. Die Untersuchungen wurden in 
neutraler und alkalischer Lésung durchgefiihrt. Leider war es 
nicht miglich, sie auch in saurem Bereiche vorzunehmen, da siimt- 
liche dieser Farbstoffe bei Anséiuern ausfallen und héchstens in 
kolloidaler Form, die fiir spektrographische Untersuchungen un- 
brauchbar war, erhalten werden konnten. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in beistehenden Kurven zu- 
sammengefabt. Bei der 1,4-Naphthylaminsulfonsiiure sind die 
Kurven der neutralen und alkalischen Liésungen nur unwesent- 
lich verschieden. Es ergeben sich im allgemeinen nur geringe 
Unterschiede in der Intensitit, hingegen die Maxima fast an der- 
selben Stelle des Wellenbandes liegen. 

Figur 1 enthialt die Kurven der 1,4-Naphthylaminsulfonsiiure 
(a) und ihrer Farbstoffe mit den Diazoniumkérpern von Anilin (2), 
ortho (3), meta (4) und para (5) Nitranilin. Die Reihenfolge der 
Maxima im sichtbaren Bereiche deckt sich mit den Beobachtungen, 
die bereits friiher an den Ausfirbungen gemacht wurden. 


Bemerkenswert erscheint der Vergleich der Siéiure selbst mit 
den daraus hergestellten Farbstoffen im Hinblick auf die Lage 
der Maxima und Minima. 


* Mh. Chem. 70 (1937)'425, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (I[b), 146 
(1937) 425. 

? Die Aufnahmen im UV. erfolgten in der gleichen Weise wie die friiheren 
(s.*); jene im sichtbaren Gebiete mit einem umgebauten Bunsenspektroskop 
nach der Methode der Vergleichsspektren. Beleuchtet wurde mit Niedervoltlampen, 
die Schwachung des Lichtes erfolgte durch einen umlaufenden Sektor. Die Ab- 
musterung wurde nach zwei an den Plattenrandern aufgenommenen Eisenbogen- 
spektren durchgefihrt. 
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Gjanz entsprechende Verhiiltnisse zeigt auch die zweite Figur, 
welche die Kupplungsprodukte des p-Azetphenylendiamins in neu- 
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traler und alkalischer Lisung (6 und 7) sowie des p-lhenylen 
diamins* (8 neutr,, 9 alkal.) mit dem gleichen Naphthalinkérper 


* Durch Verseifang des Azetylkérpers dargestellt. 
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enthilt. Bei den alkalischen Aufnahmen ergab der Azetylkirper 
stets mehr oder minder starke Verseifungserscheinungen. 
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Die niichste Zusammenstellung (Figur 3) gibt die Kurven 
der Farbstoffe aus Anilin und den drei Nitranilinen mit der 
1,4-Naphtholsulfonsiure in alkalischer Lisung wieder. Auch hier 
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zeigt sich noch ein iihnliches Bild wie bei den friiheren Auf- 


nahmen, doch ist die Ausgiebigkeit der Farbstotte 
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selbst wesentlich héher, auch sind die ansteigenden Aste im sicht- 


baren Gebiet stiirker nach den langen Wellen hin verschoben. 
Ein wesentlich anderes Bild zeigen diese Kérper in neu- 


traler Lisung, besonders im ultravioletten Bereiche. Hier ist auch 
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die Kurve der Naphtholsulfonsiure selbst in saurer Lésung (bs) 
zum Vergleiche mit aufgenommen, doch ist die Ahnlichkeit mit 
den Farbstoffen bei weitem nicht so ausgepriigt wie in den frii- 
heren Fallen, was allerdings auch durch ihre Verscbiebung gegen 
die rechte Grenze hin verstiirkt wird. Es ergibt sich, dab gerade 
die Naphtholate ihrem Aufbaue nach den Naphthylaminen wesent- 
lich fhnlicher sind als den freien Naphtholen, was in Hinblick 
auf die von verschiedener Seite geiiu8erte Ansicht iiber die Kon- 
stitution der Orthooxyazofarbstoffe von Bedeutung ist. 

In Figur 5 sind die Farbstoffe der Naphtholsulfonsiiure 
mit p-Amidoazetanilid (17) und p-Phenylendiamin* (18 neutr., 
16 alkal.) zusammengestellt. Der Azetylkérper konnte in alkali- 
scher Lésung nicht bestimmt werden, da die Aufnahmen durch 
seine rasche Verseifung gestért wurden. Auch dieser Kérper 
zeigt in der gewohnlichen wisserigen Liésung die bereits bei den 
iibrigen freien Naphtholen beobachtete und bezeichnende Kurven- 
form. Wesentlich verschieden verhilt sich der Phenylendiamin- 
kérper in neutralem Gebiete. Er zeigt eine Kurve, die bisher bei 
keinem anderen Korper dieser Reihe unter gleichen Bedingungen 
erhalten wurde. Sie beginnt weit im roten Teil des Spektrums 
und ergibt im UV eine wenig ausgeprigte flache Form. 

Noch weiter gegen Rot verschoben ist sein Dimethylderivat 
(Figur 6), dessen ansteigender Ast bereits zum gré8ten Teile im 
ultraroten Bereiche liegt. Auch in der Aufnahme der alkalischen 
Lésung zeigt sich eine Verflachung im UV, wenn auch die be- 
zeichnenden Punkte noch erhalten geblieben sind. 

Es ergibt sich somit, daB sowohl die untersuchten Naph- 
thylaminfarbstoffe in neutraler und alkalischer Liésung sowie 
die entsprechenden Naphtholkérper in Form ihrer Naphtholate 
sich ihrem Aufbaue nach entsprechen, hingegen die freien 
Naphtholabkémmlinge wesentlich davon abweichen. Auch die im 
Benzolreste durch die Amino- und Dimethylaminogruppe in Para- 
stellung substituierten K6rper zeigen ein anderes Verhalten. Die 
bei der Abmusterung beobachteten Abweichungen werden durch 
die spektrographischen Aufnahmen bestiitigt. 

Die UV-Aufnahmen wurden mit dem Apparat des Institutes 
fiir theoretische und physikalische Chemie der Universitit Graz 
durchgefiihrt und danken wir Kamerad Dr. PEstTEMER fiir ihre 
Bereitstellung. 
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Uber die Elemisiure aus Manila-Elemiharz 


(X. Mitteilung) 


Zur Kenntnis der Zahl der Doppelbindungen 
der Elemisduren 
Von 


M. MiapENovi¢ una K. BAaLEnovit 


Aus dem Chem. Institut der Universitit in Zagreb. Vorstand Prof. Dr. G. Frumiani 


(Eingegangen am 28. 2. 1940. Vorgelegt in der Sitzung am 7. 3. 1940) 


Wie aus den Untersuchungen von BaveER!, Ruzicka? und 
LigB und MLADENOVIC’ bekannt ist, geben x-Hlemolsdure und 
z-Klemonsdure bei der katalytischen Hydrierung die entsprechen- 
den Dihydrosiuren. Diese hydrierten Produkte sind aber noch 
immer ungesiittigt, wie dies die Gelbfirbung mit Tetranitro- 
methan zeigt. Nach refraktometrischen Messungen von RvuzICKA* 
hat die z-Elemolsiiure zwei, die z-Elemonsiiure aber nur eine 
Doppelbindung. Die Angaben iiber die Zahl der Doppelbindungen 
bei den Elemisiuren sind demnach noch nicht einwandfrei. Wir 
haben deswegen die Untersuchungen verschiedener Elemisiuren 
und ihrer Derivate auf ihre Ungesittigkeit einer genaueren Prii- 
fung unterzogen; sie wurden niimlich auf ihr Verhalten gegen Ozon 
untersucht. Unsere Arbeitsweise mit Ozon von sehr schwacher 
Konzentration scheint, wie die Untersuchungen von MLADENOVIC 
und BERKES® an der $-Elemonsiiure zeigten, eine gute Methode 
zur Ermittlung der Zahl der Doppelbindungen zu sein. 

Es wurde das Ozonid der «-Elemonsidure, fiir welche Ruzicka 
eine Doppelbindung annimmt, bereitet. Die Analysen dieses 
Ozonides zeigten, dab ein Di-ozonid entstand. Zur Kontrolle 
wurde das Ozonid der Dihydro-x-clemonsiure dargestellt, welche 
ein Mono-ozonid liefern soll. Die Analysen zeigten, da8 tatsiichlich 
ein Mono-ozonid entstand. Wir versuchten noch die Anlagerung 


1 Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 343. 
* Helv. chim. Acta 15 (1932) 685. 

3 Mh. Chem. 61 (1932) 274, bzw.S.-B. Akad. Wiss. Wien (iI) 141 (1932) 652. 
‘ Helv. chim. Acta 14 (1931) 819. 

5 Mh. Chem. 72 (1939) 417, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 148 (1939) 115. 
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von Ozon an den Methyldther der z-Elemonsdéure, welcher nach 
Lies und MLApENovIG® durch Anlagerung von Methylalkohol an 
die Doppelbindung entstand. Es wurde ebenfalls ein Mono- 
ozonid erhalten, wodurch diese Annahme der Anlagerung von 
Methylalkohol an die Doppelbindung bestatigt wurde. 

Die (-Elemonsdure wurde schon von MLADENOVIG und BERKES® 
auf ihr Verhalten gegen Ozon untersucht. Es blieb nur noch die 
y-Elemolséure in dieser Richtung zu untersuchen. Diese Siure 
lieB sich nicht katalytisch hydrieren, addiert kein Brom und 
zeigt keine Gelbfirbung mit Tetranitromethan. Die mehrmals 
wiederholte Einwirkung von Ozon lieferte auch nach langer Ein- 
wirkung immer nur das Ausgangsmaterial. Nach alldem ist die 
y-Elemolsiure als vollkommen gesittigt zu betrachten. 


Nach diesen Experimenten mit Ozon, hat die $-Elemonsdure 
drei Doppelbindungen, von denen die eine aktiv, und zwei latent 
sind; «-Hlemolsdéure und x-Elemonsiiure haben zwei Doppelbindungen, 
wovon die eine aktiv, die zweite latent ist; die y-Klemolsdure 
enthalt tiberhaupt keine Doppelbindung. 


Da fiir die ¢-Elemonséure und die «-Elemonsiiure die gleiche 
Bruttoformel C,,H,,O; angegeben wurde, so ist entweder auf 
eine ungleiche Zahl der Skelettringe oder, was viel wahrschein- 
licher ist, auf Bruttoformeln, die sich um zwei Wasserstoffatome 
unterscheiden, zu schlieBen. Dies um so eher, als ein Unterschied 
von zwei Wasserstoffatomen innerhalb der Fehlergrenzen der 
Elementaranalyse liegt. Aus denselben Griinden ist es auch wahr- 
scheinlich, da8 sich die y-Elemolsiure von der z-Elemolsiure 
nicht um zwei, sondern um vier Wasserstoffatome unterscheidet. 


Unsere weiteren Versuche galten der Spaltung der Ozonide 
der %-Elemol- und z-Elemonsiiure. Die Spaltung der Ozonide der 
Elemiséure ist von BAUER und DIMOKOsTOULAS’?, sowie RUZICKA 
und Mitarbeitern® ohne Erfolg versucht worden, da keiner von 
ihnen kristallinische Stoffe isolieren konnte. BAUER und D1Mo- 
KOSTOULAS spalteten die Ozonide mit Wasser bei gewéhnlicher 
und bei erhéhter Temperatur. Von den Spaltprodukten konnten 
sie CO,, Acetaldehyd und Essigsiure identifizieren. Aus diesen 
Tatsachen schlieBen sie auf die Stellung der einen Doppelbindung 
in der Molekel. Ruzicka und Mitarbeiter haben Essigsiure und 





® Mh. Chem. 62 (1933) 232, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 142 (1933) 38. 
7 Arch. Pharmaz. 269 (1931) 218. 
8 Helv. chim. Acta 14 (1931) 819. 
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Bernsteinsiiure erst nach einer Oxydation mit einem groBen Uber- 
schuB von Oxydationsmittel (KMnQ, in alkalischem Medium) 
nachgewiesen. 

Die Ozonide der hydroaromatischen Produkte sind bekannt- 
lich stabiler als die der aliphatischen. Die Spaltung der Ozonide 
der hydroaromatischen Reihe mit Wasser bei gewéhnlicher Tem- 
peratur ist aus diesem Grunde unvollstindig. Bei erhéhter Tem- 
peratur kann aber Sauerstoff zur intramolekularen Oxydation 
verbraucht werden. Aus diesem Grunde versuchten wir die Spal- 
tung der Ozonide durch katalytische Reduktion durchzufiihren. 
AnschlieBend an die Arbeit von F. G. FiscHER und Mitarbeitern ° 
wurde bei der katalytischen Hydrierung jedes Erwiirmen ver- 
mieden, um zu einheitlichen Produkten zu gelangen. Bei der 
katalytischen Reduktion der Elemisiiureozonide in Alkohol oder 
in Eisessig mit Platinoxyd als Katalysator trat keine merkliche 
Temperaturerhéhung ein. Bei der Spaltung des Ozonides der 
a-Elemonsiure wird die Ozonidgruppe der aktiven Doppelbindung 
etwa 15mal leichter gespalten als die der latenten Deppelbin- 
dung. Die Spaltprodukte sind farblose Substanzen. Sie geben 
keine Reaktion mit Kaliumjodid auf Ozonide und keine Gelb- 
firbung mit Tetranitromethan. 

Da bei der katalytischen Hydrierung der Diozonide drei 
Substanzen mit Carbonylgruppen entstehen kénnen, wurde vom 
Hydrierungsprodukt das 2,4-Dinitrophenylhydrazon dargestellt, 
welches leicht chromatographisch zu reinigen ist. Es wurden 
Hydrazone des hydrierten Ozonides der z-Elemonsiiure, Dihydro- 
z-elemonsadure, 6-Elemonsiiure und der Dihydro-$-elemonsiiure dar- 
gestellt. Die entwickelten Chromatogramme zeigen zwei streng 
getrennte Schichten, die obere gelbbraune, aus den das Hydrazon 
des gespalteten Ozonides, und die untere aus der das unver- 
tinderte Dinitrophenylhydrazin isoliert wurde. Das farblose Filtrat 
und die farblose Schichte des Chromatogramms enthielten keine 
Substanz. Aus diesen Versuchen geht hervor, daB die Doppel- 
bindungen bei der z-Elemonsiiure und (-Elemonsiiure in den 
Ringen und an solchen Stellen sich befinden, da8B die Molekel 
nicht gespalten werden kann. 

BAUER und DimokosTouLas fanden unter den Produkten der 
Ozonidspaltung Acetaldehyd. Es bestand also die Méglichkeit, dab 
bei der von uns durchgefiikrten katalytischen Hydrierung Acetal- 


® Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 1467. 
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dehyd zu Alkobol reduziert wurde und so dem Nachweis mit 
2,4-Dinitrophenyihydrazin entging. Es sollten zwar in diesem 
Falle bei der katalytischen Hydrierung der z-Elemonsdure drei 
Mol Wasserstoff verbraucht werden: es wurden aber nur zwei 
Mol verbraucht. Trotz dieser Tatsache wiederholten wir die Spal- 
tung des Ozonids der z-Elemonsiiure mit Wasser nach Angaben 
von BAUER und DimokosTouLas. Beim quantitativen Verfolgen der 
Reaktion konnten wir mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin aus 2g 
Diozonid nur etwa 40mg Hydrazon isolieren. Der Theorie nach 
sollten aber etwa 800mg Acetaldehydhydrazon entstehen. Aber 
auch diese kleine Menge war kein Acetaldehydhydrazon. Fast 
die gleiche Menge eines gelben Hydrazons wurde auch bei der 
Ozonisation des reinen Chloroforms erhalten. Aus alldem ist der 
SchluB zu ziehen, da’ bei der Spaltung des Diozonids der 
z-Elemonsiiure weder Acetaldehyd, noch irgend ein anderes 
Aldehyd oder Keton gebildet wird. 

Die Ozonide spalteten wir auch mit Chromsiureanhydrid. 
Nach dieser Methode spaltete Harrigs?° auch sehr stabile Ozonide. 
Nach dieser Methode wurden Ozonide der «-Elemonsiiure und der 
Acetyl-z-elemolsiure gespalten. Die isolierten Oxydationsprodukte 
gaben mit Tetranitromethan keine Gelbfirbung und keine charak- 
teristischen Farbenreaktionen mit Essigsiiureanhydrid und konz. 
Schwefelsiiure. Sie konnten nicht in kristallinischer Form erhal- 
ten werden. Beim Behandeln des Oxydationsproduktes der Acety]- 
z-elemolsiure mit Essigsiureanhydrid wurde aber ein kristallini- 
sches Produkt erhalten, welches bei 265° schmilzt und keine 
Gelbfirbung mit Tetranitromethan gibt. Seinem Entstehen nach 
kann es entweder ein Siureanhydrid oder ein Pyroketon sein. 
Die Analysenergebnisse und andere Eigenschaften machen es am 
wahrscheinlichsten, daS aus der Carbonsiure der Acetyl-z-elemol- 
siure ein Pyroketon entstand. Das neue kristallinische Produkt 
gibt mit Tetranitromethan keine Gelbfairbung, entwickelt bei der 
Temperatur des Schmelzens kein CO,., wiihrend die entsprechende 
Carbonsiure schon bei 150° CO, entwickelt. Die Analysen der 
neuen Verbindung passen nicht auf die von BAUER und Dio- 
KOSTOULAS angegebene Acetaldehydabspaltung. 

Auch das Hydrazon des gespaltenen Ozonides der «-Elemon- 
siure wurde mit Essigsiureanhydrid behandelt und ebenfalls ein 
kristallinisches Produkt erhalten, das bei 280° unter Zersetzung 
schmilzt. 

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 49 (1916) 1034. 
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Die Versuche der Decarboxylierung der «-Elemonsiiure, 
Dihydro-x-elemonsiiure und Acetyl-z-elemolsiiure lieferten immer 
das Ausgangsmaterial. Diese Decarboxylierung gelang WINTER- 
sTEIN und STEIN™ bei der QOleanol- und Boswellinsiiure. Wir 
konnten bei unseren Produkten nur feststellen, daf die Siiuren 
40—60° oberhalb ihres Schmelzpunktes unzersetzt destillieren und 
sublimieren. 


Experimenteller Teil. 


Diozonid der «-Elemonsiure. 


In die Lésung von 3g z-Elemonsiiure in wenig Chloroform 
wird bei 0° ein langsamer Strom von Sauerstoff (2-3 Blasen in 
der Sekunde), welcher 0°2% Ozon enthilt, eingeleitet. Zur Ent- 
wicklung des Ozons wurde der BERTHELOTsche Ozonisationsapparat 
verwendet. RuMKORFF-Induktor und Akkumulator-Batterie (8 V, 2 A). 
Der Sauerstoff wurde durch konz. Schwefelsiiure getrocknet. 

Die Ozonisation dauerte 9 Stunden. Dann wurde der gribte 
Teil des Chloroforms (8/,) in Vakuum bei 25° abgedampft. Zu dem 
sirupartigen Riickstand wurde das doppelte Volumen Petrol- 
iither gegeben; beim Riihren dieses Riickstandes mit Petroliither 
wird er in einen farblosen Niederschlag verwandelt. Dieser wird 
abfiltriert, mit wenig Petrolither gewaschen und im Vakuum- 
exiccator getrocknet. Das Produkt schmilzt bei 80° unter Zer- 
setzung. Die Beilsteinreaktion auf Haligene ist negativ. Das fiir 
die Ozonisation verwendete Chloroform mu8 trocken und alkohol- 
frei sein. 

Fiir die Analyse wurde die Substanz im Vakuum _ iiber 
Schwefelsiiure getrocknet. 
3°750 mg Sbst.: 8°99mg CO,, 2°91 mg H,0. 

Soa, oS. 


C,,H,,0, (550°4). Ber. C 65°41, H 8°43. 
Gef. , 65°37, 65°58, , 8°63, 8°89. 


Mono-ozonid der Dihydro-«-elemonsiure. 


1°29 der Dihydro-z-elemonsiiure (Schmp.—296°) wurde in 
100cm* reinem und trockenem Chloroform gelést und 7 Stunden 
ozonisiert. Die Isolierung wurde genau wie oben durchgefiihrt. 

Fiir die Analyse wurde das Produkt im Vakuum iiber 
Schwefelsiure getrocknet. 


11 Z. physiol. Ch. 202 (1931) 222 and 208 (1932) 9. 
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4°155 mg Sbst.: 10°75 my CO,, 3°49 mg H,0. 
Gane ..« 6: BR a ce Bee 
©, H,.O0, (504°4). Ber. C 71°37, H 9°59. 
Gef. .. 70°56, 70°65, . 9°53, 9°40. 


Mono-ozonid vom Methylither der z-Elemonsiiure. 


0° g Methyliather der z-Elemonsiure wurde in 50 cm’ reinem 
und trockenem Chloroform gelést und 3 Stunden ozoniert. Die 
Isolierung wurde genau wie oben durchgefiihrt. 


Fiir die Analysen wurde die Substanz in Vakuum iiber 
Schwefelsiiure getrocknet. 


3°423 mg Sbst.: 8°69 mg CO,, 2°81 mg H,0. 
C,,H;,0, (534°4). Ber. C 69°61, H 9°43. 
Gef. , 69°24, , 9°19. 


Einwirkung von Ozon auf +-Elemolsiaure. 


03 g y-Elemolsiure wurde in 50 cm* Chloroform gelést und 
2 Stunden ozoniert. Gleich beim Beginn der Ozonisation triti 
aus der Chloroformliésung Ozon aus und die y-Elemolsiure wurde 
aus der Liésung unverindert zuriickgewonnen. 


Katalytische Hydrierung des Diozonids der 
z-Elemonsiure. 


25g vom Diozonid der z-Elemonsiure wurde in 50cm? 
Alkohol gelést und O'lg PtO, als Katalysator dazugeben. Es 
wurde dann mit gereinigtem Wasserstoff bei gewéhnlicher Tem- 
peratur hydriert. Nach 30 Minuten waren etwa 250 cm* Wasser- 
stoff verbraucht. Dies entspricht in diesem Falle der Menge 
Wasserstoff, die zur Hydrierung der einen Ozonidgruppe not- 
wendig ist. Weitere 250 cm* Wasserstoff wurden im Laufe von 
weiteren 8 Stunden verbraucht. 


Nach der Hydrierung gieSt man die alkoholische Lésung 
in viel Wasser und filtriert den entstandenen Niederschlag. Das 
so gespaltene Ozonid stellt eine rein weiBe Substanz dar, die 
keine Ozonidreaktion mit KJ mehr zeigt. 


Fiir die katalytische Hydrierung kann absoluter und 96% 
Alkohol, sowie auch Eisessig verwendet werden. Dic Ozonide 
miissen fiir die katalytische Hydrierung ganz rein und chlorfrei 
sein, da die Spaltung sonst nur unvollkommen verliuft. 
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Genau so wurden in Alkohol auch die Ozonide der Di- 
hydro-z-elemonsiiure und der Dihydro-f-elemonsiiure katalytisch 
hydriert. 


2,4-Dinitrophenylhydrazone der gespalteten Ozonide. 


29 des katalytisch gespalteten Ozonids der 2-Elemonsiiure 
wurde in 80 cm* Alkohol geliést. Zu dieser Lésung wurde eine 
Lésung von 1g 2,4-Dinitrophenylhydrazin gelist in 100 em* Alko- 
hol gegeben und 5 Minuten gekocht. Dann wurde 1 cm’ konz. 
Salzsiiure dazugegeben und noch weitere 2 Minuten erwiirmt. 
Diese Lisung gieBt man dann in viel Wasser, filtriert den ent- 
standenen Niederschlag und wiischt ihn solange, bis das Filtrat 
farblos ist. Das so erhaltene Produkt wird an der Luft ge- 
trocknet. 

Auf gleiche Weise wurden auch 2, 4-Dinitrophenylhydrazone 
der katalytisch gespaltenen Ozonide der Dihydro-z-elemonsiure, 
¢-Elemonsiure und Dihydro-%-elemonsiiure dargestellt mit dem 
Unterschied, daB das gespaltene Ozonid nicht isoliert wurde, 
sondern die alkoholische Lisung des gespaltenen Ozonids nach 
der katalytischen Hydrierung durch Filtrieren vom Platin be- 
freit wurde und gleich mit alkoholischer Lésung von 2, 4-Dini- 
trophenylhydrazin behandelt wurde. 


Das Verhiltnis Ozonid: Reagens war immer 2: 1. 


Das Chromatographieren der Hydrazone 
£ y 
der gespaltenen Ozonide. 


1g 2,4-Dinitrophenylhydrazon des gespaltenen Diozonids 
der z-Elemonsiure wurde in 200cm* Benzol gelist und auf 
aktiviertem Talcum chromatographiert (3 x 30 cm’). Das Chromato- 
gramm wurde dann mit 100 cm? Benzol gewaschen. Das Chromato- 
gramm besteht aus zwei Schichten. Die obere Schichte ist braun, 
die untere gelb und doppelt so lang wie die obere. Die Talcum- 
siule wurde aus der Réhre herausgenommen und beide Schichten 
mechanisch getrennt und mit Athylacetat extrahiert. Aus dem 
Extrakt der oberen Schichte konnte mit Petroliither das Hydrazon 
des gespaltenen Ozonids gefallt werden. Aus dem Extrakte der 
unteren Schichte kristallisierte das unveriinderte Reagens, 7as 
durch Schmelzpunktbestimmung (Schmp. 192°) und Mischschmelz- 
punkt festgestellt wurde. 
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Auf gleiche Weise wurden die 2,4-Dinitrophenylhydrazone 
der gespaltenen Ozonide der Dihydro-z-elemonsiiure, (-Elemon- 
siure und Dihydro-¢-elemonsiiure behandelt. Das Chromatogramm 
bestand in allen Fiillen aus zwei Schichten. Aus der oberen 
Schichte wurde immer das Hydrazon des gespaltenen Ozonids 
aus der unteren immer das unveriinderte Reagens isoliert. 


Die Hydrazone der gespaltenea Ozonide sind gelbe, sandige, 
nicht kristallisierte Substanzen. Aus Analysen sieht man, daB es 
Monohydrazone sind. 

Fiir die Analysen wurde die Substanz in Vakuum iiber 


Schwefelsiure getrocknet. 


2,4-Dinitrophenylhydrazon des 
katalytisch hydrierten Diozonids der z-Elemonsiure 
3°156 mg Sbst.: 7°01 mg CO,, 2°15 mg H,O. 
cae i ‘<< 0°339 em? N, (741 mm, 23°). 


C,,H,,0,,N, (698°4). Ber. C 61°85, H 7°21, N 8°39. 
Gef. ,, 60°58, , 7°63, , 9°12. 


2,4-Dinitrophenylhydrazon des 
katalytisch hydrierten Triozonids der £-Elemonsiure. 


3°815 mg Sbst.: 8°16 mg CO,, 2°21 mg H,0. 
4°275 , , 0290 cm* N, (741 mm, 23°). 
C,,H,,0,.N, (730°4). Ber. C 59°15, H 6°90, N 6°83. 
Gef. ,, 58°33, , 6°48, , 7°63. 


Die Spaltung des Diozonids der z-Elemonsiure 
mit Wasser. 


2g des Diozonids der x-Elemonséure wurde mit absteigendem 
Kiihler auf offener Flamme 3 Stunden mit 300cm* Wasser er- 
hitzt. Das in der Vorlage gesammelte Destillat wurde mit einer 
in 2n HCl gesattigten Lésung von 2, 4-Dinitrophenylhydrazin 
versetzt. Nach laingerer Zeit schied sich ein geringer Nieder- 
schlag ab. Insgesamt wurde 40 mg gewonnen. Das Hydrazon ist 
kristallinisch und schmilzt bei 110°. Es erwies sich als nicht 
identisch mit 2, 4-Dinitrophenylhydrazon des Acetaldehyds. 

Ganz die gleichen Mengen eines gelben Hydrazons wurden 
auch aus dem ozonisierten ganz reinen Chloroform, der mit 
Wasser gewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet wurde, ge- 
wonnen. 50 cm’ Chloroform wurden 4 Stunden ozonisiert und nach- 
her mit 50cm* Wasser gut geschiittelt. Aus dem Wasser schied 
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sich nach Zugabe von salzsaurem Reagens eine kleine Menge 
des Hydrazons. 


Die Spaltung der Ozonide mit CrQ,. 


3g fein gepulverter Acetyl-x-elemolsiure wurde in 30 cm* 
Kssigsiiure, die iiber CrO,; destilliert wurde, suspendiert. In 
diese Suspension wurde ein langsamer Strom von Sauerstott, 
der 0'2% Ozon enthielt, eingeleitet. Die Suspension kliirte sich 
vollkommen nach einer 12 stiindigen Ozonierung. Dann wird ein 
Sauerstoffstrom kiirzere Zeit durchgeleitet, um aus der Lisung 
Ozon auszutreiben. Zur Essigsiiurelisung wurde dann eine Lisung 
von O9g CrO,; in 5ems Wasser gegeben und diese Lisung 
48% Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann wurde 
die Lisung in 100cm* 10%iger Natriumchloridlésung gegossen 
und mit einem Gemisch gleicher Teile Ather und Athylacetat 
extrahiert. Das Ather-Acetat-Extrakt wurde mit 10% igem Natrium- 
chlorid gewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet. Nach dem 
Abdestillieren des Lisungsmittels blieb eine griinliche amorphe 
Masse zuriick. Diese wurde dann eine halbe Stunde mit einem 
Uberschu8 von Essigsiiureanhydrid gekocht. Zur Anhydridlisung 
wurde soviel Petroliither gegeben, bis sich das ganze Anhydrid 
gelést hat. Ungeldst bleiben hauptsiichlich die Chromverunreini 
gungen. Beim Abkiihlen des Petroliithers trennt sich die An- 
hydridschichte wieder und aus diesem kristallisiert eine ganz 
farblose kristallinische Substanz, die nach drei Umkristallisie- 
rungen aus Essigsiiureanhydrid konstant bei 265° schmilzt. Die 
Substanz kristallisiert in liinglichen sechseckigen Platten. Mit 
Tetranitromethan gibt sie keine Gelbfiarbung. 

Fiir die Analysen wurde die Substanz in Vakuum 1 Stunde 
bei 40° getrocknet. 


3°740 mg Sbst.: 9°78 mg CO,, 3°02 mg H,9. 


$235, » 846, », FH, =; 
C,,H,,0, (5024). Ber. C 72°65, H 9°24. 


Gef. , 71°32, 71°24, , 9°03, 8°86. 


Titration: 5°520 mg Sbst.: in 20 cm® neutralisiertem Alkoho! 
gelést verbrauchten (Phenolphthalein als Indikator) 115 em* 


n/100 NaOH. 
C,9H,,0, (502°4). Ber. COOH 8°96, Gef. 9°37. 


Aus Titrationsergebnissen errechnetes Mol. Gew. 480. 
Ber. 502°4. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 75 3 
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Versuche zur Decarboxylierung der Elemisiuren. 


z-Elemonsiure wurde im Aluminiumblock im Vakuum bei 
320—350° erhitzt. Das Sublimat wurde in Benzol gelést und mit 
einer gesattigten Lisung von Bariumhydroxyd geschiittelt. Dabei 
scheidet sich das amorphe Bariumsalz der «-Elemonsiure. Die 
Benzollésung enthielt keine neutralen Stoffe. Ebenso wurden 
auch im Riickstand, der nicht sublimierte, keine neutralen Pro- 
dukte gefunden. 

Unter gleichen Versuchsbedingungen konnte auch bei der 
Acetyl-z-elemolsiure festgestellt werden, daf keine CO,-Ab- 
spaltung stattfindet. 
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Uber die Elemisaiure aus Manila-Elemiharz 
(XI. Mitteilung) 
Zur Isolierungsmethodik der Elemiharzsduren 
Von 


K. BALENOVIG una M. MLADENOVIC 


Aus dem Chem. Institut der Universitit Zagreb. Vorstand Prof. Dr. G. Frumiani 


(Eingegangen am 28. 2. 1940. Vorgelegt in der Sitzung vom 7. 3. 1940) 


Um verschiedenen Schwierigkeiten bei der Isolierung der 
Elemiharzsiiuren auszuweichen, wurde die allgemein _iibliche 
Tscuircusecbe Methodik von verschiedenen Autoren schon einige 
Male etwas modifiziert!. MLADENOVIG? studierte besonders den 
EinfluB des Liésungsmittels und stellte dabei fest, daB sich 
Tetrachlorkohlenstoff am besten eignet, da dessen Harzlisungen 
am wenigsten zur Emulsionsbildung mit dem alkalischen Wasser 
neigen. Diese Emulsionsbildung war eine der Ursachen, daB die 
Saiuren verunreinigt waren. Aber bei allen bisherigen Unter- 
suchungen wurde der kolloidale Charakter der Salze der Elemi- 
harzsiiuren nicht geniigend beriicksichtigt. Durch die genauere 
Kenntnis dieses kolloidalen Verhaltens der Salze der Elemisiuren 
konnten wir aber verschiedene Verbesserungen in der Isolierungs- 
methodik der Elemiharzsiiuren erzielen. 

Bei der iiblichen Isolierungsmethode konnten wir feststellen, 
daB beim Mischen des klaren alkalischen Extraktes mit ebenso 
klarem wibrigen Extrakte ein halbfliissiger, brauner, harziger 
Niederschlag entstand. Dieser lést sich in Wasser und anderen 
polaren Liésungsmitteln, ist aber in Petroliither und Chloroform 
unléslich. Aus wiBSrigen Lisungen dieses Niederschlages kénnen 
aber mit Mineralsiiuren sehr reine Harzséuren gefillt werden. 
Demnach besteht dieser harzige Niederschlag aus Alkalisalzen 
der Harzsiuren. 

Schon die Art und Weise, wie dieser harzige Niederschlag 
entsteht, macht es wahrscheinlich, da8 es sich um das Aussalzen 
der Elemiharzsiiuren mit Alkaliionen handelt. Dies konnte auch 


1 Lies und Scawarzt, Mh. Chem. 45 (1924) 51; Ruzicka, Helv. chim. 


Acta 14 (1931) 811. 
* Bull. Soc. Chim. Youg. 8 (1937) 175. 
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bestatigt werden. Durch Hinzufiigen von reinem Wasser ent- 
steht weder bei dem wiBrigen, noch bei dem alkalischen Extrakte 
ein Niederschlag. Beide Extrakte geben aber den Niederschlag, 
wenn man Alkalilauge hinzufiigt. 

Um annihernd die Konzentration der Alkaliionen zu er- 
mitteln, die notwendig ist, um die Fallung der Salze zu bewirken, 
wurde eine wibrige Lisung der Natriumsalze der Elemisiuren 
bereitet. Diese Lisung, die praktisch keine freie Natronlauge 
enthielt, auBer jener, die durch Hydrolyse des Salzes entstand. 
wurde mit n/10 NaOH bis zur eben auftretenden Triibung titriert. 
Die Titration zeigte, dab schon eine 0'2%Natronlauge die 
Natriumsalze aus ihrer wabrigen Lésung ausfillt. Es ist dann 
ganz klar, warum der 1% alkalische Extrakt aus dem wibrigen 
Extrakte die Salze ausfallt. Ebenso ist es verstindlich, warum 
man aus der Harzlésung mit Wasser noch betriachtliche Mengen 
der Sdéuren isolieren kann. Da die Alkalisalze in Tetrachlor- 
methan unldéslich sind, schwimmen sie auf der Oberfliche der 
Tetrachlormethanlésung und verhindern eventuell die weitere 
Extraktion. Diese Salze lisen sich dann erst in wiBrigen 
Extrakten. Dies beweist auch die Tatsache, da8 beim abwechselnden 
Extrahieren mit Lauge und Wasser aus den wibrigen Extrakten 
immer gréBere Mengen der Harzsiiuren gefallt werden als aus 
den alkalischen. 

Da8 bei diesem Aussalzen nicht Hydroxylionen wichtig 
sind, beweist der Umstand, dab die Fallung auch mit Chlor- 
natrium zu erzielen ist. Schwache Fallungen entstehen auch 
durch blofes Erwirmen ohne Elektrolytzusatz. Beim Erkalten 
verschwinden aber diese Fillungen. 

Ahnlich den Alkalisalzen der Elemisiuren verhalten sich 
auch die Natriumsalze der Oleanolsiure und der rohen 
Mastixsiure. 

Bei allen Fallungen bleiben die Verunreinigungen in den 
Mutterlaugen. Der Niederschlag enthilt reine und farblose 
Elemisauren. Es ist festgestellt worden, daf aus den Lisungen 
der Salze der Elemiharzsiiuren. die 2-—-25% NaCl enthalten. 
etwa 90—95% der gesamten Saéuren als ein farbloser Nieder- 
schlag gefadllt werden. Salzsiure fallt aus braunroten Mutter- 
laugen etwa 5% eines braunen Niederschlages aus. 

Die wiaBrigen Liésungen der Salze der Elemiharzsiiuren 
lésen Substanzen auf, die sonst in Wasser unlislich sind. So 
lésen sie z. B. Amyrin, Cholesterin, Phenanthren, Fettsiuren usw. 
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Die Elemisiuren verhalten sich also iihnlich wie die Gallen- 
siuren*® und andere Verbindungen, die die Erscheinung der 
Hydrotropie‘ zeigen. Bei den Harzsiiuren wird die Hydrotropie 
bei der Abietinsiure erwiihnt ®. 

Aus diesem Verhalten der Salze der Elemisiiuren ist es 
ohne weiteres klar, warum MLApDENOVIG® in den Mutterlaugen 
nach der Isolierung der Harzsiiuren z- und ¢-Amyrin fand. 

Die kristallisierte Elemisiiure wird gewéhnlich durch Lésen 
der amorphen Siiure in kochendem Alkohol und Auskristallisieren 
aus der erkalteten Lésung gewonnen. Dabei ist aber die Aus- 
beute nur etwa 30-40%. MLADENOvIC? verwendet als Lisungs- 
mittel kaltes Aceton und erhilt etwa 70% der kristallinischen 
Siiure. Mit demselben Erfolg haben wir mit kalter Essigsiiure 
gearbeitet. Ein groBer Vorteil dieses Lisungsmittels besteht 
darin, daB man nur etwa 80g Essigsiiure braucht, um 1004 
der amorphen Siiure in kristallinische zu verwandeln. Vorteil- 
haft ist auch, dab das Lisungsmittel nicht so fliichtig ist wie 
Aceton und daB man aus der Essigsiiurelésung, aus der nichts 
mehr kristallisiert, durch Chromsiiureoxydation weitere Mengen 
kristallinischer Siuren erhalten kann. Die Ausbeute an kristallini- 
schen Séiuren ist also tatsiichlich gréber wie bei MLADENOVIC, 

Aus dem Siiuregemisch Ji8t sich die y-Elemolsiure am 
schwersten isolieren. Sie ist bisher nur von MLADENOVIé® isoliert 
worden. Sie scheint kein konstanter Bestandteil des Elemiharzes 
zu sein. Die Isolierung der z-Elemolsiiure und der ¢-EKlemon- 
siure ist schon leichter. Sie wurden von Ruzicka’ durch lang- 
wierige fraktionierte Kristallisation getrennt. MLADENOVIC scheidet 
sie entweder durch leichtere Fraktionierung des oximierten Ge- 
misches* oder am bequemsten durch Umkristallisation des Oxy- 
dationsproduktes der rohen Elemisiiure. 

Es besteht bis jetzt kein Verfahren zur Trennung der un- 
veriinderten Siiuren, das rasch auszufiihren ist. Wir sucliten 
dies auf chromatographischem Wege zu erreichen. Es wurde mit 
aktiviertem Aluminiumoxyd und aktiviertem Talcum gearbeitet. 

* Orro, Ber. dtsch. chem. Ges. 27 (1894) 2131; Wieraxnn und Sonce, 


Z. physiol. Chem. 97 (1916) 1. 
' Nevseec, Biochem. Z. 76 (1916) 107. 

* H. Mayer, Analyse und Konstitutionsermittlung org. Ver. |V. A.(1922) 18. 
® Ball. Soc. Chim. Youg. 3 (1932) 5. 

’ Bull. Soc. Chim. Youg. 8 (1937) 175. 

* Mh. Chem. 58 (1931) 69, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (1] 4) 140 (1931) 69. 
* Helv. chim. Acta 15 (1932) 472. 
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Es gelang uns die Trennung der z-Elemolsiure von der %-Elemon- 
siure, denn %-Elemonsiiure wird stiarker als die z-Elemolsiure 
adsorbiert. Bei Carotinoiden, einer Gruppe von Verbindungen 
die chromatographisch am besten untersucht ist, wachst bekannt- 
lich die Adsorption mit der Zahl der Doppelbindungen und der 
Hydroxylgruppen: Alkohole werden besser wie Ketone adsorbiert. 
Bei Triterpenen liegen noch keine systematischen Untersuchungen 
vor. Die bisherigen Resultate sind aber im Einklang mit denen 
bei Carotinoiden. Dies beweisen auch die Resultate bei den 
Elemisduren. 

Die %-Elemonsiure hat nach MLApENOVIC und BERKES!® drei 
Doppelbindungen, die z-Elemolsiure nur zwei. Die Trennung 
wird also wahrscheinlich auf Grund der ungleichen Zahl der 
Doppelbindungen bewirkt. Zur Trennung der Komponenten 
erwies sich das fliissige Chromatogramm und die Fluorescenz im 
ultraviolettem Licht am geeignetsten. Ganz reine z-Elemolsiiure 
und &%-Elemonséure fluorescieren im ultraviolettem Licht aus dem 
Spektralgebiet um 360 uy. lichtblau. Die Stelle, wo die ¢-Elemon- 
siure am Talcum adsorbiert wird, ist hingegen gelbgriin. Diese 
Fluorescenz kann von der £-Elemonsaéure stammen; denn adsor- 
bierte Substanzen fluorescieren oft anders, als wenn sie in fester 
Form vorliegen. Diese Fluorescenz kann aber eventuell auch von 
geringen Verunreinigungen stammen, die an dieser Stelle als 
eine scharf begrenzte Schichte adsorbiert ist. 

Die chromatographische Trennung wurde auch so versucht, 
daB man die &Elemonsiure als Ketosiure aus dem Siuregemisch 
mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin in das rot gefirbte Hydrazon 
verwandelte. Die Trennung ging. nur dann, wenn man dem 
Sauregemisch so viel Reagens zugab, als 10% der %-Elemon- 
siure im Siuregemisch entsprach. Wenn man gréSere Mengen 
Reagens zugibt. so ist das ganze Chromatogramm gefarbt. Farb- 
lose Zonen, in denen sich z-Elemolsiiure befinden sollte, fehlen 
entweder vollstindig, oder sie sind in ganz geringer Breite vor- 
handen. Die Versuche, die Trennung in praktisch verwertbarer 
Form durchzufiihren, werden fortgesetzt. 

Es soll noch erwihnt werden, dab von der reinen zx-Elemon- 
siure ihr 2,4-Dinitrophenylhydrazon dargestellt und chromato- 
graphisch gereinigt wurde. Die Substanz kristallisiert in gelben, 





1° Mh. Chem. 72 (1939) 417. bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II) 148 
(1939) 115. 
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plattenférmigen Kristallen und schmilzt unter Zersetzung 
bei 208°. 


Experimenteller Teil. 


lsolierung und Reinigung der amorphen Elemiharz- 
siuren. 

Aus dem Harz wird zuerst durch Wasserdampfdestillation 
das iitherische Ol entfernt. Der zuriickgebliebene Harzkuchen 
wird dann in ‘Tetrachlorkohlenstoff gelést und diese Liésung 
zuerst mit 1% Kalilauge und zum Schluf einige Male mit 
Wasser extrahiert. Aus den alkalischen Extrakten werden 
amorphe Siiuren mit Salzsiiure gefillt. Diese Siiuren werden 
dann durch Wiederauflésen in Lauge und Fallen mit Chlor- 
natrium gereinigt. Die aus wi8rigen Extrakten isolierten Siuren 
sind genau so rein wie die aus alkalischen Lisungen ge- 
wonnenen, die durch Fillung mit Chlornatrium gereinigt sind. 

Je 50g der trockenen rohen Siure list man in 1°2 Liter 
05% Natronlauge. Nach 12 Stunden wird filtriert und mit einer 
Liésung, die in 50cm* Wasser 5g NaOH und 20g NaCl enthiilt. 
unter 6fterem Umriihren gefillt. Nach 24 Stunden wird die 
dunkelrotbraun gefiirbte Mutterlange vom Niederschlag durch 
Dekantieren getrennt, der Niederschlag nochmals in 5 / Wasser, 
das 05 g NaOH enthilt, gelést und mit Salzsiiure gefallt. Die 
Ausbeute betriigt 90—95%. Auf diese Weise kénnen auch sehr 
verunreinigte Siuren gereinigt werden. In allen Fiillen sind bei 
der Fillung die ersten Fraktionen re? :r als die folgenden. 

Bei der Fillung der Saéuren mit Chlornatrium, wie auch 
bei der Auflésung der Niederschlige miissen Hydroxylionen zu- 
gegen sein. Im entgegengesetzten Falle werden durch die Kin- 
wirkung der Kohlensiiure Elemisiuren in Freiheit gesetzt und 
diese verhindern dann die Reinigung nach dieser Methode. 


Physikalisch-chemische Eigenschaften der K- und 
Na-Salze der Elemisiuren. 

15g der rohen Siiure werden in 100 cm* 05% Natronlauge 
gelést, von Ungeléstem abfiltriert und die Lisung mit 100 cm? 
Wasser verdiinnt. Diese Lisung enthilt keine freie Natronlauge 
auBer jener, die durch Hydrolyse entstanden ist. Mit dieser 
Lésung wurden alle Experimente, die sich auf die physikalisch- 
chemischen Eigenschaften der Elemisiiuren beziehen, ausgefiihrt. 
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Um die anniahernde Konzentration der Na’ zu ermitteln, 
bei der sich die Natriumsalze auszuscheiden beginnen, wurde ein 
ganz bestimmtes Volumen der oben erwihnten Lisung genommen 
und dann mit verschiedenen genau gemessenen Mengen Wasser 
verdiinnt. Soleche Lisungen wurden dann mit n/10 NaOH bis zur 
heginnenden Triibung titriert. Je verdiinnter die Lésungen waren, 
um so mehr Lauge wurde verbraucht, um eine beginnende 
Triibung zu verursachen. In allen Versuchen mubte die Kon- 
zentration der Lauge in der Lisung 0'115—02% sein. 

Dieselbe Lésung wurde auch fiir die Auflésung von Amyrin, 
Cholesterin, Phenanthren, Elaidinsiure genommen. Alkoholische 
Lisung von Amyrin (und anderer Substanzen) giebt man in die 
waBrige Lésung der Natriumsalze der Elemisauren. Die Fliissig- 
keit bleibt dabei klar und erst beim Zugeben von griferen 
Mengen der alkoholischen Lisung scheidet sich nach einiger Zeit 
der Niederschlag (Amyrin). Noch deutlicher wird die Auflésung 
von Amyrin sichtbar, wenn man eine Suspension von Amyrin 
durch Verdiinnen der alkoholischen Lésung mit Wasser bereitet 
und zu dieser Suspension die Anufliésung der Natriumsalze 


zugibt. 
Auf analoge Weise wurde auch mit anderen oben ange- 


fiihrten Substanzen gearbeitet. 
Kristallisation der Rohsdure. 

1009 der rohen, trockenen und fein gepulverten Siure 
werden mit etwa 8Ocm* Eisessig iibergossen. Die Masse wird 
24 Stunden unter 6fterem Riihren stehen gelassen. Die aus- 
kristallisierte Masse wird abfiltriert und einige Male mit ganz 
wenig Essigsiure nachgewaschen. Der Schmelzpunkt der so ge- 
wonnenen Sanure liegt bei 215° und die Ausbeute betrigt 
etwa 70%. Aus der Mutterlauge kristallisiert nach lingerem 
Stehen noch etwas Saure. Fiir die weitere Reinigung der Siure 
wird das Produkt fein gepulvert und am Biichnertrichter noch 
solange mit kleinen Mengen Essigsiure behandelt, bis das Filtrat 


farblos ist. 
Chromatographische Trennung der Siuren. 
100 cm? der 1 %-Elemisaurelésung in Chloroform wird durch 
eine Saéule von aktiviertem Aluminiumoxyd "!(Sauledimension 2 x 20) 


** Die Aktivierang von Al,O, und Talcum warde' mit Wasserleitungs- 
wasser nach Angaben von Rucer: und Jansen, Helv. chim. Acta 18 (1935) 624 


vorgenommen. 
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durchgelassen. Die Filtrate nach Abdestillieren des Chloroforms 
hinterlassen ein gelblich gefiirbtes amorphes Produkt, das nach 
Zugabe von einigen Tropfen Essigsiiure kristallisiert. Unter dem 
Mikroskop erscheinen die Kristalle ganz homogen und schmelzen 
bei 220° Es ist die reine z-Elemolsiiure. Wenn man durch die 
Siiule reines Chloroform durchli®t, kristallisiert auf analoge 
Weise ein Gemisch von z-Elemolsiure und %-Elemonsiiure und 
zuletzt nur die %-Klemonsiiure in langen Nadeln und mit dem 
Schmp. bei 217°. 

Das Elemisiiuregemisch wurde auch auf aktiviertem Taleum 
chromatographiert. Es wurde eine 2% Liésung der Siiuren in 
Benzol verwendet. Die Talcumsiiule muB gleichmi8ig und nicht 
zu stark gestampft sein. Die Fluorescenz der adsorbierten Siiuren 
war so stark, daB es nicht notwendig war, die Siiule aus dem 


Rohr auszupressen. 


Chromatographische Trennung der Siiuren iiber 
2,4-Dinitrophenylhydrazon. 
5g der rohen Siiure (Schmp. 215°) wird in 100 em* Alkohol 
gelést und .zu dieser Lésung O'29 2, 4-Dinitrophenylhydrazin in 
20 cm* Alkohol gelést dazugegeben. Diese Lisung wurde 3—-4 
Minuten am Wasserbade unter Riickflub erwiirmt und nach 


dieser Zeit in die siedende Lisung 05 cm* konz. Salzsiir lazu- 
gegeben und noch 2 Minuten erwiirmt. Die Liésung wird dann 


ire- 


in viel Wasser gegossen, filtriert, bis zum farblosen Filtrat zg 
waschen und an der Luft getrocknet. 

250 cm* einer 2%igen Benzollésung des Gemisches wird aut 
aktiviertem Taleum chromatographiert (2° « 30). Das Chromato- 
gramm wird noch mit 100 cm’ Benzol gewaschen. Es besteht aus 
zwei gelb gefirbten Schichten. Aus dem farblosen Filtrat (etwa 
50 cm’) wurde die z-Elemolsiure isoliert. 


2,4-Dinitrophenylhydrazon der z-Elemonsiure. 

Og z-Elemonsiiure wurde in 100 cm* Alkohol gelést und 
2 Minuten mit einer Lésung von 03g 2, 4-Dinitrophenylhydrazin 
in 40 cm* Alkohol gekocht. Der Lésung wurde dann 0 cm* 
konz. Salzsiiure zugefiigt und nochmals 2 Minuten erwiirmt. Die 
Liésung wurde in viel Wasser gegossen, der abgeschiedene 
Niederschlag abfiltriert, gewaschen und an der Luft getrocknet. 
Ohne zu chromatographieren, war das Produkt nicht in kristallini- 
scher Gestalt zu isolieren. Das Rohprodukt wurde deswegen in 
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Benzin (Sdp. 70—90°) gelést und auf aktiviertem Aluminium- 
oxyd (2x 20cm) chromatographiert. Das Chromatogramm enthiilt 
zwei Zonen, von welchen die obere intensiv gelb, die untere 
lichtgelb ist. Die letztere geht beim Eluieren mit Benzin in das 
Filtrat, in welchem das unverinderte Reagens nachgewiesen 
wurde. Aus der oberen Zone wird mit Athylacetat das 2. 4- 
Dinitrophenylhydrazon der z-Elemonsiure isoliert. Es kristallisiert 
aus Athylacetat in gelben Tafeln und schmilzt bei 208° unter 
Zersetzung. 

Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber 
Schwefelsiiure getrocknet. 


4°770 mg Sbst.: 11°95 mg CO,, 3°51 mg H,O. 
3°395 mg Sbst: 0°261 em* N, (741 mm, 23°5°). 
C,,H,,O,N, (634°4). Ber. C 68°10, H 7°94, N 8°83. 
Gef. . 68°33, . 8°24, . 8°62. 
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Uber die Elemisiure aus Manila-Elemiharz 
(XII. Mitteilung) 


Einwirkung von Thionylchlorid auf Acetyl-z-elemolsaure 
Von 


K. BALENOVIC und M. MLavenovit: 


Aus dem Chem. Institut der Universitat Zagreb. Vorstand Prof. Dr. G. Fiumiant 


(Eingegangen am 28. 2. 1940. Vorgelegt in der Sitzung am 7. 3. 1940) 


Die Darstellung der Siurechloride, die so wichtig fiir die 
Konstitutionsermittlung sind, ist bisher in der Elemisiiurereihe 
nicht gelungen. Es sind zwar von DikTrICH! Versuche in dieser 
Richtung unternommen worden, die aber ergebnislos waren. 

Wir versuchten die Darstellung des Siiurechlorids bei der 
Acetyl-z-elemolsiure, da die x-Elemolsiiure selbst wegen unge- 
deckter Hydroxylgruppe sicher nicht so geeignet ist wie ihr 
Acetylderivat. Es gelang uns in der Tat, das Saurechlorid dar- 
zustellen. Die Darstellung stift aber auf grobe Schwierigkeiten 
und es muBten verschiedene Umstiinde beriicksichtigt werden, bis 
man die Substanz in kristallinischer Gestalt erhalten konnte. 
Es muB8 bei tiefer Temperatur gearbeitet werden, da sonst die 
Substanz verschmiert. Aus denselben Griinden ist ein zu langes 
Kinwirken von Thionylchlorid zu vermeiden. 

Bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf die Acetyl-z- 
elemolsiure konnten wir feststellen, daB je nach der Einwirkungs- 
dauer zwei verschiedene Chloride entstehen. Das eine. welches 
nach kiirzerer Einwirkung entsteht, schmilzt bei 159° und das 
andere, das nach lingerer Einwirkung entsteht, schmilzt bei 199°. 
Die weiteren Versuche mit diesen Substanzen werden fortgesetzt. 


Experimenteller Teil. 
Darstellung des Acetyl-z-elemolsiurechlorids vom 
Schmp. 159°. 


2g ganz reiner Acetyl-z-elemolsiiure werden in 8g durch 
Destillation iiber Leiné] gereinigtem Thionylchlorid bei 0° ge- 
list. Nach einer halbstiindigen Einwirkung bei dieser Temperatur 





! Dissertation, Leipzig 1933. H. Gtyrner. 
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wird das Thionylehlorid schnell und méglichst vollstandig im 
Vakuum abgedampft. Es hinterbleibt ein gelbliches, ziihes Reak- 
tionsprodukt. Dieses kristallisiert momentan bei Zugabe von ein 
wenig kaltem Aceton. Durch mehrmalige Umkristallisation aus 
Aceton und Petrolither erhilt man die Substauz, die konstant 
bei 159° unter Zersetzung schmilzt. Die Ausbeute an rohem 
Produkt betrigt etwa 60%. Die Substanz kristallisiert in langen, 
farblosen und feinen Nadeln, list sich leicht in warmem Aceton 
und Petrolither, schwerer in kaltem Aceton und Petrolither. Die 
Beilsteinreaktion auf Halogene ist positiv. 

Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum _ iiber 
Schwefelséiure getrocknet. 
2°980 mg Sbst.: 8°07mg CO,, 2°52 mg H,O. 
we. ,. 8. =e 

C,,H,,0,Cl (5168). Ber. C 74°30, H 9°55, Cl 6°86. 

Gef. , 73°86, . 9°46, , 7°03. 


Acetyl-z-elemolsiurechlorid vom Schmp. 199°. 


Es wurde mit reiner Acetyl-z-elemolsiiure genau wie oben 
gearbeitet, nur war die Einwirkungsdauer von Thionylchlorid 
etwa 12 Stunden. Die Isolierung wurde in gleicher Weise durch- 
gefiihrt wie beim Produkt von Schmp. 159°. Nach mehrmaligen, 
Umkristallisierungen aus Aceton und Petrolither wurde ein 
Produkt erhalten, das konstant bei 199° unter Zersetzung schmilzt. 
Es lést sich sehr leicht in warmem Aceton und Petrolither, 
schwerer in kaltem Petrolither und Aceton. Die Kristalle stellen 
breitere farblose Nadeln dar. Die Beilsteinreaktion ist positiv. 

Fiir die Analyse wurde die Substanz im Vakuum iiber 


Schwefelsiure getrocknet. 


3°920 mg Sbst.: 10°59mg CO,, 3°38mg H,0. 
5°806 . 7 1°59 , AgCl. 
C,,H,,0,Cl (5168). Ber. C 74°30, H 9°55, Cl 6°86. 
Gef. . 73°66, , 9°65, . 6°78. 
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Uber die Kondensation von Glyoxal und 
2-Naphthol 


1. Darstellung und Konstitution des Kondensationsproduktes 
VIL. Mitteilung iiber Kondensation von Aldehyden und Phenolen' 


Von 


QO. DIsCHENDORFER 


Aus dem Institute fiir organische Chemie und organisch-chemische Technologie 
der Technologischen Hochschule Graz 


(Eingegangen am 7. 3. 1940. Vorgelegt in der Sitzung am 7. 3. 1940) 


Kondensationsreaktionen von Glyoxal mit Phenolen sind 
bisher nicht hiufig durchgefiihrt worden, da das monomere Glyoxa! 
mehr oder minder rasch durch Polymerisation in unlésliche und 
daher fiir solche Reaktionen ungeeignete Verbindungen iibergeht. 
Dieser Ubelstand li6t sich durch Anwendung von Verbindungen 
des Glyoxals vermeiden. So haben O. L. FiscHEr und C. TAausr ° 
eine Reihe von Umsetzungen mit Glyoxalbisulfat durchgefiihrt. 
In neuester Zeit kam hierfiir auch Glyoxaltetramethylacetal ° 
zur Verwendung. Mit gleich gutem Erfolge laBt sich, wie im 
folgenden gezeigt wird, bei Reaktionen in saurem Medium 
kiiufliches Glyoxalnatriumbisulfit (Glyoxal-Natrium bisulfurosum) 
von ScHUCHARDT oder MERCK verwenden. Die Verbindung ist 
einerseits wasserlislich, anderseits aber haltbar, so dab man 
stets mit bestimmten Glyoxalmengen arbeiten kann. Das frei 
werdende Schwefeldioxyd stért im allgemeinen nicht. 


Glyoxalnatriumbisulfit und {-Naphthol geben in einem 
Gemisch von Eisessig und Salzsiiure oder in besserer Ausbeute 
in wasserfreier Ameisensiiure bei Siedehitze ein bisher unbekannt 
gewesenes, in weiben Nadeln kristallisierendes Kondensations- 
produkt vom Schmp. 235° (1), dem nach den Analysenwerten 
und der Molekulargewichtsbestimmung die Bruttoformel C,.H,,O, 
zukommt. Es haben sich also zwei Molekiile Naphthol mit einem 


1 VI. Mitteilung: Mh. Chem. 59 (1931) 93, bzw. S.-B. Akad“Wiss. Wien (II )) 
140 (1931) 521. 
2 Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 851. 
’ Lehrbuch d. organ. Chem. von P. Karrer, 5. Aufl, 8S. 778, Verlag 


G. Tureme, Leipzig 1937. 
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Molekiil Glyoxal unter Austritt von zwei Molekiilen Wasser 
kondensiert. Die Substanz hat weder Hydroxylgruppen, noch 
Carbonyl- oder Carboxylgruppen, ihre Sauerstoffatome sind iither- 
artig gebunden. 

In der Kalischmelze gibt der Kérper bei Temperaturen 
zwischen 220 und 240° in einer Ausbeute von 82°/, der Theorie 
%-Dinaphtholmethan (II). Dadurch wird bewiesen, da8 seine beiden 
Naphthalinkerne in der 2-Stellung und nur durch ein dazwischen 
liegendes Kohlenstoffatom miteinander verbunden sind. 

Das Kondensationsprodukt wird durch zwanzigstiindiges 
Kochen in alkoholischer Lauge oder in viel geringerer Zeit durch 
Kochen mit LEisessig und konzentrierter Salzsiure in einen 
isomeren, viel leichter léslichen Kérper (111) vom Schmp. 176° 
umgewandelt. Letzterer enthalt eine Hvdroxylgruppe, wie sich 
durch seine Uberfiihrung in ein Acetat C,,H,,0,; vom Schmp. 124°, 
ein Benzoat C,,H,,0; vom Schmp. 169° sowie in einen Methy!- 
dither C,;H,,O, (IV) vom Schmp. 176° nachweisen lift. In der 
Kalischmelze gab das eben genannte Acetat unter denseiben 
Bedingungen wie das Kondensationsprodukt selbst in vorziiglicher 
Ausbeute $-Dinaphtholmethan. Auch in Korper III sind also die 
beiden Naphtholkerne in |-Stellung durch ein Kohlenstoffatom 
miteinander verkniipft. 

Die eben genannten Umsetzungen fiihren zwangsliufig zu 


den folgenden Strukturformeln: 











KOH (CH,.CO),0 
- - —— ~ Acetat < —— 
ff / : 
4 es 1 be 
/ OH \ Ao NZ On 
KOH HCl 
HC anne BOONE 2: Ba U—= CH 
220-240° (od. NaOH in nee 
/\ oH . 0 ‘Alkohol) D3 
, 
4 
 F aa ‘\ \ a’ / 
Il. I. Ill. 


Das Kondensationsprodukt (I) aus Glyoxalnatriumbisulfit und 
¢-Naphthol ist also das innere Acetal des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)]- 
acetaldehyds, das, wie allgemein die Acetale, durch hihere 
Saurekonzentrationen (oder durch langes Kochen mit alkoholischer 
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Lauge)aufgespalten wird und in das isomere 4-| 2-Ox y-naphthyl-(1)|- 
-(naphtho-2’, 1':2, 3-furan] (II1) iibergeht. Diese Aufspaltung des 
Acetals macht es verstiindlich, da8 Eisessig und Salzsiiure bei 
seiner Synthese geringere Ausbeuten (37 gegen 72°/, d. Th.) geben 
als die schwichere Ameisensiiure; dieselben wiirden sicherlich 
noch geringer sein, wenn das Acetal nicht aus der verhiltnis- 
mibig geringen Menge Lisessig ausfallen und sich dadurch dem 
weiteren Angriffe der Salzsiiure entziehen wiirde. 

Wird das Kondensationsprodukt selbst oder aber sein 
isomeres Umlagerungsprodukt (III) in Essigsiiureanhydrid und 
wenig konzentrierter Schwefelsiure stehen gelassen, so entsteht 
ein saurer Schwefelsiuremonoester des 4-{2-Oxy-naphthyl-(1)|- 
(naphtho- 2’, 1’:2, 3-furan|, dessen Natriumsalz der Forme! 
NaC,,H,;0;5 (V) analysiert werden konnte. 


/ ~080,Na \U/ OCH, OCH, 
H,O 
C-—Ci CO H,CH —--} C—-CH CO 
CO 
A 7 O 0 
f/ oft ‘ i 
V. VII. IV. 


VI. 


Es wurde der Versuch unternommen, das  4-|2-Methoxy- 
naphthyl-(1)|-[naphtho- 2’, 1':2, 3-furan] (IV) auf einem zweiten 
Wege, naimlich durch Abspaltung von einem Molekiile Wasser 
aus dem Bis-|2-methoxy-naphthyl-(1)|-keton (VII) darzustellen. 
Giua‘* hat bei der Einwirkung von Oxalylchlorid und Aluminium- 
chlorid auf £-Aethoxy-naphthalin unter anderem in kleiner Menge 
ein 2, 2’-Di-aethoxy-dinaphthyl-keton erhalten. Ich erhielt bei der 
analogen Einwirkung von ungefihr einem Molekiil Oxalylchlorid 
und zwei Molekiilen Aluminiumchlorid auf zwei Molekiile Nerolin 
als Hauptprodukt das bisher unbekannte Bis-|2-methoxy-naph- 
thoyl-(1)] (V1) vom Schmp. 190° neben etwas 1,2; 7,8-Dibenzo- 
xanthon. Das gewiinschte Keton (VII) war nur in auSerordent- 
lich kleiner Menge und nicht vdollig rein erhiltlich. Auch ein 


4 Gazz. chim. 47, I, 51: Chem. Zbl. 1918, I, 1158. 


OCH, 


OCH, 
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Versuch, das Keton durch Verkniipfung von 2-Methoxy-1-naph- 
thoesiurechlorid mit Nerolin zu erhalten, verlief unbefriedigend. 
Leicht erhilt man aber das bisher unbekannte Bis-{2-methoxy- 
naphthyl-(1)|-keton (VII) vom Schmp. 235°5° durch Methylierung 
des Bis-[2-oxy -naphthyl-(1)]-ketons, das’ K. Dzizwonski und 
St. Pizon® aus 1, 2;7, 8-Di-benzo-xanthon durch eine Kalischmelze 
bei 230° erhalten haben. Alle Versuche aus diesem Dimethoxy- 
kérper VII durch Abspaltung von einem Molekiil Wasser zum 
4-|Methoxy-naphthyl-(1)]-[naphtho-2’, 1’:2, 3-furan] zu gelangen, 
sind allerdings an der geringen Reaktionsfihigkeit der in Betracht 
kommenden Methyl- und Carbonylgruppe gescheitert. 


Experimenteller Teil. ° 


Inneres Acetal des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)]- 
acetaldehyds. 


, Kondensationsprodukt*, C,,H,,O, (Formel 1). 


Der Korper kann nach zwei verschiedenen Verfahren her- 


gestellt werden: 

I. 10g {-Naphthol werden in 100cm? siedendem Lisessig 
gelist und mit einer heifen Mischung von 35 cm?* konz. Salz- 
siiure und 160cm* Wasser versetzt. Zu dieser Lisung fiigt man 
109 festes Glyoxalnatriumbisulfit hinzu und erhitzt unter 
hiiufigem Schwenken eine Stunde auf dem siedenden Wasserbade. 
Das am Boden liegende kérnige Glyoxalnatriumbisulfit geht 
langsam in Lésung, wiibrend sich aus der Lisung schon nach 
einigen Minuten weibe Flocken yon feinen verfilzten Nadeln aus- 
zuscheiden beginnen. Nach dem Erkalten wurde abgesaugt, mit 
wenig Alkohol nachgewaschen und getrocknet. Ausbeute nach 
einmaligem Umkristallisieren aus Eisessig 4149 (37°/, d. Th.). 
Schmp. 235°. 

Il. Wesentlich bessere Ausbeuten gibt folgende Methode: 
10g {-Naphthol werden in 100cm* wasserfreier Ameisensiiure 
heiB gelést: man fiigt zur heiBen Lisung 109 Glyoxalnatrium- 
bisulfit hinzu und Ja8t unter hiufigem Umriihren zwei Stunden 
auf dem siedenden Wasserbade stehen. Das Glyoxalnatrium- 


5 Bull. Int. Acad. Polon. Sciences Lettres Serie A 1931, 406, Krakau 


Univ.: Chem. Zbl. 1932, I, 390. 
® Teilweise mitbearbeitet von Fr. Hirscut, siehe Inauguraldissertation 1932, 


Graz, Universitit. 
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bisulfit lést sich allméhlich, wihrend aus der Liésung alsbald 
rétliche Nadeln ausfallen, die nach dem Umkristallisieren aus 
der fiinfzigfachen Menge siedenden EKisessigs bei 235° schmelzen- 
Ausbeute 6°83 9g (62°/, d. Th.). Auch aus dem vierfachen Volumen 
siedenden Chlorbenzols oder dem _ fiinfzehnfachen Volumen 
siedenden Essigsiureanhydrids kann die Substanz mit Vorteil 
umkristallisiert werden. Die vdollig gereinigten Nadeln — sind 
farblos, eine kleine Menge mitgebildeten roten Farbstoffes bleibt 
in der Mutterlauge in Lisung. Bei Anwendung eines fiinfzig- 
prozentigen Uberschusses an Glyoxalnatriumbisulfit gegeniiber 
der Theorie lieB sich die Ausbeute an Kondensationsprodukt bis 
72°/, d. Th., bezogen auf %-Naphthol, steigern. 












Der Koérper lést sich in Petrolither nicht, in Ather ungefiihr im Ver- 
hiltnisse 1: 900, er lést sich nur sehr schwer in siedendem Alkohol und Eis- 
essig, besser in siedendem Essigester. In siedendem Benzol, Nitrobenzol sowie 
in Aceton, Chloroform (1:27) und Schwefelkohlenstoff lést er sich verhaltnis- 
miBig leicht. Beim Abkihlen bzw. Abdunsten kommen Niidelchen heraus 
Konzentrierte Schwefelsiure list die Substanz mit intensiv roter Farbe, in 
Saipetersiure wie in Lauge list er sich nicht. 









4°C76 mg Sbst.: 12°77 mg CO,, 1°68 mg H,O. 
C,,H,,0,. Ber. C 85°13, H 4°55. 
Gef. , 85°45, , 4°61. 










0°1138 g Sbst.: in 15°806 4 Nitrobenzol A — O°160°. — 01425 9 Sbst.: in 15°806 ¢ 

Nitrobenzol 4 =0°215°. 
C,,H,,0,. Ber. M 310. 

Gef. 310, 289. 


















Kalischmelze des inneren Acetals des 
Bis-|2-oxy-naphthyl-(1)]-acetaldehyds. 






2g .,Kondensationsprodukt* wurden bei 210- 220° in ein 
in einem NSilbertiegel befindliches Gemenge von 20g Kalium- 
hydroxyd und 2cm* Wasser eingetragen. Der Silbertiegel befand 
sich in einem Graphitbade; geriihrt wurde mit einem Thermo- 
meter in Silberhiilse. Die Substanz schmilzt bei ungefilhr 
230—235° erst mit dunkelbrauner Farbe zusammen, sie wird 
dann wieder fest und hellbraun, beim weiteren Erhitzen aber 
wieder weich. Nach 40 Minuten wihrendem Erhitzen auf 
220—-240° wird die Schmelze in 100 cm* kaltem Wasser gelist. 
Die gelbbraune Lisung enthilt nur geringe dunkelbraune 
Verunreinigungen, von denen durch eine Glasnutsche abgesaugt 










Monatshefte fiir Chemie, Band 75 4 
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wird. Die durch Ansiuern erhaltenen Nidelchen werden zwei- 
mal in je 30cm* siedendem Alkohol gelést, dann mit wenig 
wiBriger Schwefeldioxydlésung und Tierkohle heifi behandelt. 
filtriert und mit dem gleichen Volumen Wasser gefillt. Die 
weiBen Nidelchen schmelzen bei 198°. Sie lésen sich vollkommen 
in kalter wiBriger Natronlauge. in Ammoniak sowie bei 
lingerem Kochen in wibriger Sodaliésung. Ausbeute 169 
(82°/, d.Th.). Sie sind, wie im folgenden gezeigt wird, 
%-Dinaphtholmethan (II). 


4°605 mg Sbst.: 14°243 mg CO,, 2°280 mg H,0. 
C,,H,,0.. Ber. C 83°97, H 5°37. 
Gef. . 84°35, ,, 5°54. 


Beim Kochen mit Essigsiiureanhydrid gibt das Abban- 
produkt aus der Kalischmelze das in farblosen Nidelchen 
schmelzende (-Dinaphtholmethandiacetat vom Schmp. 214°. Der 
Mischschmelzpunkt mit einem auf anderem Wege gewonnenen 
Priparat zeigt keine Depression. 

Versetzt man die alkalische Liésung des Abbauproduktes 
mit Bromwasser, so entsteht Dehydrodinaphtholmethan, das aus 
verdiinntem Alkohol in gelben Blittern vom Schmp. 170° 
kristallisiert und, mit auf anderem Wege gewonnenen Priiparat 


gemischt, keine Schmelzpunkterniedrigung zeigt. 


4-(2-Ox y-naphthyl-(1)|-|nmaphtho-2/,1':2, 3-furan|. 
C..H,,O,. (Formel III). 





Dieses Produkt kann aus dem inneren Acetal des Bis-{2-oxy- 
naphthyl-(1)|-acetaldehyds nach zwei verschiedenen Verfahren 


erhalten werden: 


I. 1 g Kondensationsprodukt (1) wird in 500 cm* siedendem 
Alkohol gelést und mit 20 cm* 50°/,iger wiabriger Natronlauge 
20 Stunden zum Sieden erhitzt. Hierauf wird ungefihr die Hilfte 
des Alkohols abdestilliert; man versetzt mit 300 cm? Wasser, 
filtriert, und fallt aus dem Filtrate durch Ansiiuern mit Essig- 
siure in der Kélte die Substanz. Nach mehrmaligem Um. 
kristallisieren aus verdiinnter Essigsiiure schmelzen die farblosen 
Nadeln bei 176°5° klar zusammen. 


Zur Analyse wurde 4 Stunden im Vakuum bei 100° ge- 
trocknet. 
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4111 mg Sbst.: 12°86 mg CO,, 1°73 mg H,0. 
C,H,,0,. Ber. © 85°13, B 4°56. 
Gef. . 85°81, . 4°71. 











II. Rascher und mit geringerem Aufwand an Lésungs- 





mitteln erreicht man die Aufspaltung des Acetals auf folgendem 
Wege: 4g Kondensationsprodukt werden in 400 cm* siedendem 
Kisessig gelést, die Lésung wird auf das siedende Wasserbad 
gestellt, allmihlich mit 40cm konzentrierter Salzsiiure versetzt 
und zwei Stunden am RiickfluBkiihler erhitzt. Man gieBbt dann 
in ein Liter Wasser, filtriert, wiischt den ausgefallenen Nieder- 
schlag, lést ihn in 20 cm* Eisessig, setzt in der Siedehitze all- 









mihlich 20em* Wasser zu und erhilt so in fast quantitativer 
Ausbeute weiBe Niidelchen, die bei 176°5° schmelzen. Die Sub- 
stanz liBt sich im Kohlendiox ydstrome unzersetzt sublimieren. 






4°212 mg Sbst.: 13°24 mg CO,, 1°90 mg H,0. 
C,.H,,0,. Ber. C 85°13, H 4°55. 
. Gef. 85°73, , 5°05. 


















Der Korper lést sich im allgemeinen viel leichter als das 
als Ausgangsmaterial verwendete Acetal. Er list sich nur schwer 
in Ligroin, leichter in siedendem Methyl- und Athylalkohol (1:10), 
Eisessig (1:5), sehr leicht in Ather, Aceton, Chloroform, Essig- 
ester, Schwefelkohlenstoff und Benzol. Konzentrierte Schwefel- 
siure lést ihn mit roter Farbe. Die kristallisierte Substanz list 
sich in waBriger verdiinnter Lauge nicht, sie lést sich aber 
leicht schon in der Kilte, wenn man sie erst durch Auflésen in 
wenig Eisessig und EingieBben in viel Wasser amorph macht. 









4-|2-Acetoxy-naphthyl-(1)|-|maphtho-2,, 1°:2,4-furan|, 
C,H 60s. 

3q des 4-(2-Oxy-naphthyl-(1)|-|naphtho-2’, 1’: 2, 3-furan| werden 
mit 60cm* Essigsiiureanhydrid im eingeschlitfenen Kélbchen mit 
Steigrohr zwei Stunden zum Sieden erhitzt. Dann wird in die 
dreifache Menge Wasser eingegossen und iiber Nacht stehen 
gelassen. Die Substanz kristallisiert aus verdiinntem Alkohol in 
Platten von rhombischem Umrisse, die bei 124° nach kurzer 










Sinterung schmelzen. 









4°00 mg Sbst.: 12°09 mg CO,, 169mg H,O. — 3°99 mg Sbst.: 11°99 mg CO,, 
1°60 mg H,0. 
C,,H,,0,. Ber. © 81°79. H 4°58. 
Gef. , 82°43, 81°96, H 4°73, 4°49. 
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Die Substanz lést sich nur schwer in kaltem Ligroin, 
Methyl- und Athylalkohol, leicht dagegen in Ather, Aceton, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Essigester, Eisessig und Benzol. 
Konzentrierte Schwefelsiiure lést den Kérper mit dunkelroter 
Farbe, in Natronlauge ist er unldslich. 

Fiihrt man mit dem 4-{2-Acetoxy-naphthyl-(1)|-(naphtho- 
2’, 1:2, 3-furan] eine Kalischmelze genau in derselben Weise 
durch, wie beim Kondensationsprodukte angegeben, so erhilt 
man auch hier in einer Ausbeute von ungefahr 85% d. Th. 
4-Di-naphthol-methan, das als solches durch seinen Mischschmelz- 
punkt mit reinem {-Di-naphtholmethan sowie durch sein Acetat 
und seinen Dehydrokérper erkannt wurde. 


4-(2-Benzovloxy-naphthyl-(1)|-[naphtho-2’, 1':2,3furan| 
C9 Hy 30s. 


O'3 g 4-[2-Oxy-naphthyl-(1)|-|naphtho-2’, 1’: 2, 3-furan| werden 
in 100cm3 3%iger wiaBriger Natronlauge gelést und durch 
Schiitteln mit Benzoylchlorid benzoyliert. Der ausgefallene weibe 
Niederschlag wird dreimal aus Alkohdol umkristallisiert. Die 
fiicherférmigen Nadelbiischel schmelzen nach kurzem Sintern 
bei 169°. 

Zar Analyse wurde drei Stunden im Vakuum getrocknet. 
4°001 mg Sbst.: 12°26 mg CO,, 1°49 mg H,O. 

C,,H,,.0,. Ber. © 84°03, H 4.38. 

Gef. , 83°57, , 4°17. 


Die Substanz lést sich in Ligroin, in Methyl- und Athyl- 
alkohol und in Eisessig in der Kilte nur schwer, in den iibrigen 
gebriiuchlichen organischen Lésungsmitteln dagegen leicht. Beim 
Abdunsten der letzteren erscheinen Nadelbiischel. Konzentrierte 
Schwefelsiiure lést den Kérper mit roter Farbe, in Natronlauge 
ist er unléslich. 


Natriumsalz des Schwefelsiuremonoesters des 4-|2-Ox y- 
naphthyl-(1)|-[naphtho-2’, 1’:2,3-furan|. 
Na C,.H,,;0,;S (Formel IV). 


|. O}g inneres Acetal des Bis-|2-oxy-naphthyl-(1)|-acetalde- 
hyds werden in 10 cm’ Essigsiureanhydrid suspendiert, kalt mit 
fiinf Tropfen konzentrierter Schwefelsiure versetzt und iiber 
Nacht stehen gelassen. In dieser Zeit lést sich der Korper vollig 
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auf. Die klare hellgelbe Lésung wird nunmehr mit 30 cm* 
Wasser versetzt und stehen gelassen. Nach einigen Stunden 
fillt man den Schwefelsiiureester mit 40 cm* konzentrierter Salz- 
siure. Er scheidet sich bei liingerem Stehen der Lisung auf 
dem siedenden Wasserbade in kristallinen Flocken aus. Diese 
werden nach zweistiindigem Stehen in der Kilte auf einer Glas- 
nutsche abgesaugt, mit wenig Wasser gelést und heif mit einer 
Sodalésung versetzt. Beim Erkalten kommen filtrierbare seidige 
Blatter des Natriumsalzes heraus. Sie werden aus wenig Wasser 
umkristallisiert, dann in 4cm* Methylalkohol gelist und mit 
40 cm* Ather gefallt. Die hellgelbe Substanz wird im Vakuum 
bei 110° durch 8 Stunden bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Sie schmilzt bei ungefihr 235° plétzlich von einer Stelle der 
Kapillarenfiillung ausgehend bis gegen 238° unter Schwarz- 
werden, aber ohne Gasentwicklung zusammen. 













9471 mg Sbst.: 5°38 mg BaSO,. — 5°860 mg Sbst.: 0°983 mg Na,SO,. 


Na C,,H,,0,S. Ber. S 7°78, Na 5°58. 
Gef. , 7°80, , 5°43. 










Das Natriumsalz des Schwefelsiiuremonoesters list sich in 
kaltem Wasser. beim Ansiiuern mit Salzsiiure fillt der freie 


Schwefelsiiuremonoester in diinnen glinzenden Bliittchen aus. 








II. Derselbe Schwefelsiuremonoester lat sich auf dieselbe 
Weise wie vorhin angegeben auch aus dem 4-[2-Oxy-naphthyl-(1)|- 
(naphtho-2’, 1’: 2, 3-furan] gewinnen. Er wurde in sein Natriumsalz 
iibergefiihrt und analysiert. 






6°930 mg Sbst.: 3°850 mg BaSO,. — 4°860 mg Sbst.: 0°780 mg Na,SO,. 


Na C,,H,,0;S. Ber. S 7°78, Na 5°58. 
Gef. . T68, , OBO. 









/ 


4-|2-Methoxy-naphthyl-(1)|-[naphtho-2’, 1’: 2, 3-furan| 
C,;H,,0. (Formel V). 

1g 4-|2-Oxy-naphthyl-(1)|-[naphtho-2’, 1°: 2,4-furan| wird in 

120 em’ 4%iger wibriger Natronlauge gelést und in der Kiilte 

mit Dimethylsulfat geschiittelt. Der ausgeschiedene Kérper wird 

aus der ungefihr 20 fachen Menge Eisessig umkristallisiert. Die 

rechteckigen Tiifelechen schmelzen bei 176°. 













5°05 mg Sbst.: 15°78 mg CO,, 2°38mg H,O. — 3°32mg Sbst.: 2°32 mg AgJ. 


NaC,,H,,0,S. Ber. © 85°15, H 4°98, OCH, 9°57. 
Gef. , 85°22, , 5°27, . 9°23. 
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Die Substanz lést sich nur wenig in Ligroin, Methyl- und 
Athylalkohol und kaltem Eisessig, gut in heiBem Eisessig. In 
den iibrigen gebrauchlichen Lésungsmitteln lést sie sich schon 
in der Kalte betrachtlich. Konzentrierte Schwefelsiure lést sie 
mit roter Farbe. In wiiBriger Lauge ist sie unléslich. 


Bis-|2-methoxy-napht hoyl-(1)|. 
C,,H,,0, (Formel VI). 


269 %-Methoxynaphthalin werden in 150cm* Schwefel- 
kohlenstoff gelést und bei Zimmertemperatur mit 10g Oxalyl- 
chlorid versetzt. Zu der rétlichen Liésung werden 2049 fein 
gepulvertes wasserfreies Aluminiumchlorid portionenweise im 
Laufe von drei Stunden hinzugefiigt. Durch den Kiihler und das 
verschlieBende Chlorcalciumrohr entweicht langsam Chlorwasser- 
stoff, wihrend sich im Kolben eine dunkle Masse ausscheidet. 
Nach einstiindigem Stehen wird vorsichtig mit Eis unter Zusatz 
von Salzsiure zersetzt. Es scheidet sich ein gelbbrauner Nieder- 
schlag aus, der sich auf Zusatz von Ather list. Die Ather- 
Schwefelkohlenstofflésung wird im Scheidetrichter von der 
wiBrigen Schichte abgetrennt, mit Wasser, mit Natronlauge und 
wieder mit Wasser gewaschen. Man destilliert die Lésungsmitte] 
ab und kristallisiert das riickbleibende gelbliche Produkt mehr- 
mals aus Ejisessig um. Es ist nicht einheitlich. Unter dem 
Mikroskope sind deutlich gelbe Prismen neben fast farblosen 
Nadeln erkennbar. Es wird mittels Alkohol in mehrere Frak- 
tionen zerlegt, deren schwerstlésliche nach dem Umkristallisieren 
aus Benzol nur sehr schwach gelbliche Nadeln vom Schmp. 190° 
enthielt. 


Zur Analyse wurde die fein gepulverte Substanz im Vakuum bei 100° 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 


3°579 mg Sbst.: 10°23 mg CO., 149mg H,O. — 4°723 mq Sbst.: Ollmg AgJ 
C,,H,,0,. Ber. © 77°81, H 4°90, OCH, 16°76. 
Gef. , 7796, , 466, , 17°08. 


Die Substanz ist das bisher unbekannt gewesene Bis- 
|2-methoxy-naphthoyl-(1)]. 

Sie ist fast unléslich in Ather und Ligroin, sie lést sich 
nur schwer in siedendem Alkohol, besser in Schwefelkohlenstott, 
Kisessig und Aceton, sehr leicht in siedendem Benzol und 
Pyridin. Aus den hydrophilen Lésungsmitteln fallt Wasser feine 
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Nidelchen. Konzentrierte Schwefelsiure list kalt mit roter 
Farbe, die auf Zusatz von wenig Salpetersiiure in hellgelb um- 
schligt. In wiBriger Lauge und Ammoniak ist der Kérper 
unléslich. Beim Kochen mit alkoholischer Lauge wird er unter 
Benzilsiiureumlagerung alkaliléslich. 

Aus den leichter in Alkohol léslichen Fraktionen (siehe 
oben) gelingt es durch Umkristallisieren in Benzol, teilweises 
Fallen aus der benzolischen Lésung mit Ligroin und Umkristalli- 
sieren aus Kssigsiureanhydrid den oben erwihnten in gelben 
Prismen kristallisierenden Kérper in «leiner Menge rein heraus- 
zuarbeiten. Er ist gelb, schmilzt bei 194° und lést sich in kon- 
zentrierter Schwefelsiiure mit gelber Farbe und intensiv griiner 
Fluorescenz. 
3°511 mg Sbst.: 10°93 mg CO,, 1°38 mg H,O. — 3°287 my Sbst.: 10°24 mg CO., 
1°30 mg H,0O. 





C,,H,,0,. Ber. © 85°11, H 4°08. 
Gef. , 84°90, 84°96, , 4°50, 4°43. 

Die Substanz ist 1, 2;7, 8-Dibenzo-xanthon, was auch durch 

den Mischschmelzpunkt mit reinem auf anderem Wege gewonnenen 

bestiitigt werden konnte. 

Das zur beabsichtigten Synthese des 4-|2-Methoxy-naph- 
thy]-(1)]|-[{naphtho-2’, 1’;2,3-furan| benétigte Bis-{2-methoxy-naph- 
thyl-(1)|-keton konnte nur einmal in sehr kleiner Menge und in 
Zustande aus einer Benzolfraktion erhalten werden. 





unreinem 





Bis-|2-methoxy-naphthyl-(1)|-keton. 
C,,H,,0, (Formel VII). 


5 g Bis-[2-oxy-naphthyl-(1}|-keton, dargestellt nach DziEwonsk1 
durch die Kalischmelze von 1,2;7,8-Dibenzo-xanthon werden mit 
Dimethylsulfat in wibriger Natronlauge unter Schiitteln bei 
Zimmertemperatur methyliert. Der sich ausscheidende weibe 
Niederschlag wurde aus 450 cm* siedendem Eisessig umkristalli- 
siert. Die farblosen Nadeln schmelzen bei 235°5°. Ausbeute an 
reinem Produkt ungefihr 70% der Theorie. Aus den Mutter- 
langen laBt sich etwas Dibenzoxanthon isolieren. 


Zur Analyse wurde bei 100° im Vakuum getrocknet. 

4°018 mg Sbst.: 11°84 mg CO,, 1°81 mg H,0. 4°870 mg Sbst.: 6°61 mg AgJ 
C,,H,,.0,- Ber. © 80°67, H 5°30, OCH, 18°13. 

Gef. , 80°87, , 504, ., 1798. 
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Der K6rper ist unléslich in Ligroin, fast unléslich in Ather, 
wenig léslich in Schwefelkohlenstoff, besser in Eisessig (un- 
gefihr 1:70), leicht in siedendem Aceton und Benzol sowie in 
kaltem Pyridin. Aus den Liésungen kommt die Substanz hiufig 
in breiten Nadeln bis diinnen Platten mit rhombischem Umrisse 
heraus. Konzentrierte Schwefelsiiure lést die Kristalle mit roten 
Schlieren zu einer schwach hellgelben Lisung, die auf Zusatz 
von wenig Salpetersaure griinbraun wird. 


Der Arbeitsgemeinschaft der Hochschullehrer bin ich fiir 
eine Unterstiitzung, mit der ich einen Teil der vorstehenden 
Arbeit durchgefiihrt habe, zu Dank verpflichtet. 
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Aufteilung der Bildungswairmen organischer 
Molekiile auf Bindungsinkremente 


I. Kohlenwasserstofte 


Von 
M. REBEK 


Aus dem Laboratorium fir org. Chemie, Chemisches Institut der Kénig Alexander- 
Universitat, Ljubljana, Jugoslavien 
Mit 2 Figuren im Text 
(Eingegangen am 7. 3. 1940. Vorgelegt in der Sitzung am 7. 3. 1940) 


Uberblick. 


In dieser Arbeit wurde der Versuch unternommen, ein Bild 
iiber die energetischen Verhiltnisse in den Kohlenwasserstoff- 
molekiilen zu gewinnen, das gestatten sollte, Schwichungen und 
Verfestigungen der Bindungen, welche experimentell wahrschein- 
lich gemacht worden sind, zu verstehen bzw. iihnliche Effekte 
vorherzusagen. 

Das leitende Prinzip besteht darin, daf man in jeder Bindung 
zwischen zwei Atomen zwei charakteristische GréBben sieht, deren 
je eine einem der beiden Atome zugeordnet ist. Diese GriBen 

ich nenne sie Postulate — haben die Tendenz sich einander 
anzugleichen; ihr Ma8 ist das Postulat einer Kohlenstoffvalenz 
bei vollkommen gleichartiger Belastung des Kohlenstoffs. Die 
Summe der beiden einer Bindung zugeordneter, Postulate ist pro- 
portional der Bindungsenergie. 

So wurde zuerst eine Theorie der geraden und ungeraden 
Reihen entwickelt; dabei zeigte es sich, daB die den (CC)-Bin- 
dungen koordinierten Postulatsummen innerhalb der Ketten oszil- 
lieren, so zwar, da’ groBen Postulatsummen kleine folgen und 
um gekehrt. Besonders einfache Verhiltnisse weisen die grad- 
zahligen Kohlenwasserstoffe auf, in denen simtliche (CH)-Bin- 
dungen gleichartig sind. Die (CC)-Bindungen dagegen treten in 
zwei Typen auf. 

Um zahlenmaéBige Beziehungen zu gewinnen, brachten wir 
die fiir die Bindungen charakteristischen Postulatsummen in 
Beziehung zu den Bindungsenergien. Durch Auflésung von Glei- 
chungen, in welchen die Bindungssummen der Verbindungen mit 
den Bildungswirmen gleichgesetzt waren, konnte in den grad- 
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zahligen normalen Alkanen ein Wert fiir die (CH)-Bindung er- 
halten werden. Bei solchen Berechnungen der Bindungsenergien 
in organischen Molekiilen pflegt man einen Wert fiir die Subli- 
mationswiirme des Kohlenstoffs einzusetzen. Wir vermieden dies 
und eliminierten die Gré6e durch Verwendung von Gleichungs- 
paaren. Eine zweite Berechnungsart bestand darin, daB fiir die 
Energie zweier (CC)-Bindungen im Diamant der Ausdruck 2A/w 
gesetzt wurde, in welchem A die Energie einer (CH)-Bindung in 
den gradzahligen n-Alkanen bedeutet. So resultierte A=106%3 
je Bindungsmol, wiihrend die erste Methode einem um etwa 
3 keal. héheren Wert lieferte. 

Das Postulat des Wasserstoffes laBt sich nicht errechnen, 
kann jedoch auf Grund des Verhaltens der Kohlenwasserstoffe 
nahe gleich 1 angenommen werden. In zahlreichen Fiillen kénnen 
die Verhiiltnisse auch ohne Kenntnis dieser GréBe iiberblickt 


werden. 

Die gespannten Systeme (Cykloalkane, Olefine, Alkine, 
aromatische Verbindungen) wurden einbezogen, indem die den 
gespannten Bindungen zugeordneten Postulate nicht als solche 
der Bindung proportional gesetzt wurden, sondern ihre Produkte 
mit einem Reduktionsfaktor, welcher von der Spannung des 
Systems abhiingig ist und naturgemi8 stets kleiner sein mub 
als 1. Der Reduktionsfaktor lieBS sich aus den Bildungswiirmen 
der Verbindungen ermitteln. Die Rechnung ergab fiir jede ge- 
spannte Bindung Postulatbetriige, die nicht in die Bindung ein- 
gehen (Restpostulate) und unter anderem in Beziehung zu den 
konstitutiven Hydrierungswirmen der Olefine gesetzt werden 
konnten. 

Die Analyse der gespannten Systeme lieB ferner erkennen, 
daB in den Ketten ganz allgemein gespannten Bindungen ver- 
festigte einfache Bindungen, und diesen wieder geschwiichte ein- 
fache Bindungen folgen. Diese Erkenntnis findet ihre experimen- 
telle Bestaitigung durch die Interpretationen der Raman- und 
Ultrarotspektren, ferner durch jene Summe von chemischen Er- 
fahrungen, die zur Aufstellung der sogenannten Doppelbindungs- 
regel (O. ScumipT) und zur Radikalregel (R. CrizGeke) fiihrten. 


Ein weiterer Erfolg der Theorie besteht darin, daB es gelang, 
die relative Zerfallstendenz der hocharylierten Athane zu berech- 
nen und dieselben nach dieser Eigenschaft zu ordnen. Dabei 
erwies sich gute Ubereinstimmung mit der Erfahrung. Fiir noch 
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nicht untersuchte Fille konnten einige Vorhersagen gemacht 
werden. 

Die verschiedenen Hydrierwirmen der Olefine und Diolefine 
lassen auf Unterschiede im Bau ihrer Molekiile schlieBen. Diese 
Feinheiten kénnen durch unsere Theorie erfabt werden. Uber- 
einstimmend mit der Erfahrung zeigte es sich, dab im Sinne des 
Systems mittelstiindige Doppelbindungen weniger reaktiv sein 
miissen als endstindige. Auch Unterschiede bei Substitutio nen 
durch Methyl oder Athyl werden verstiindlich. 


3 


Gruppen von Erfahrungstatsachen und neue Vorstellungen 
iiber die Affinitiitsverteilung im Atom schienen um die Jahr- 
hundertwende dahin zu deuten, daB dem Atom eine bestimmte 
konstante Affinitiitsmenge zukiime, die von den Liganden nach 
MaBgabe ihrer eigenen disponiblen Affinitiitsmenge in Anspruch 
genommen werde. Man dachte sich das kugelférmige Atom als 
eine Art Magnet, auf dem die anziehende Kraft vorerst ganz 
gleichmaéBig verteilt wiire. Durch Bindung von einem oder 
mehreren Atomen oder Atomgruppen wiirde eine neue Verteilung 
der anziehenden Kraft auf der Oberfliiche des Atoms erfolgen; 
diskrete Teile ihrer Gesamtmenge kinnten den Affinitaétsmengen 
der einzelnen Liganden koordiniert werden. 

Fiir den Ausbau, beziehungsweise zur Priifung solcher An- 
schauungen, die den Systemen von WERNER und THIELE zugrunde 
lagen, schien das: Erfahrungsgebiet der organischen Chemie einen 
geeigneten Boden zu bieten. So versuchte FLURscHEm™ die Orien- 
tierungsregeln am Benzoi durch Annahme verschieden grober 
Affinititsanspriiche der einzelnen einwertigen Substituenten an 
die Ringkohlenstoffe zu erkliren. ; ‘anach sollten die Substituenten 
erster Ordnung mehr Affinitaét vom Ringkohlenstoff beanspruchen 
als der Wasserstoff, und dieser wieder mehr als die Substi- 
tuenten zweiter Ordnung: 


NH, >OH>Cl>J>Br>CH, >H >COOH>S0O,H>NO,. 


Aber auch auf anderen Gebieten der organischen Chemie 
glaubte man dieser Hypothese nicht entraten zu kénnen. Die 
Erfahrungen an Verbindungen mit stark belasteten Atomen 
fiihrten nicht blob zu abnormen Wertigkeitszahlen, sondern lieBen 
auch auf Teilbarkeit der Valenz schlieBen. Studien tiber Um- 


lagerungen, Haftfestigkeiten und Substituentenwanderungen zei- 
5 * 
o 
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tigten Resultate, die zur Interpretation im Sinne der Hypothese 
geeignet erschienen. So kam es, dab’ man mehrere Methoden zur 
Bestimmung der Affinitétsbeanspruchung der einzelnen Liganden 
ausarbeitete, von denen als die wichtigsten die Pinakon-, Car- 
binol-, Oxazol- und Bromzyanmethode erwihnt sein mégen. MEER- 
WEIN gelang die interessante Feststellung, daB die A ffinitiits- 
beanspruchung der Alkyle mit wachsender Gliederzah! periodisch 
wechselnd abnimmt, so zwar, daB den Alkylen mit ungerader 
Kohlenstoffzahl eine gréSere Beanspruchung zukommt als den- 
jenigen mit gerader. 

Dennoch war der Erfolg dieser Bemiihungen wenig zufrie- 
denstellend. Es ergaben sich wohl manche Ubereinstimmungen. 
doch konnten auch grofie Widerspriiche aufgezeigt werden. Die 
Dissoziationserscheinungen an monomerisierbaren Stoften lieBen 
sich keineswegs geschlossen im Sinne der Theorie deuten. Auch 
die auf verschiedenen Wegen gewonnenen Haftfestigkeitsreihen 
zeigten mangelhafte Parallelitét. So wurde die Idee das Ziel 
mancher Angriffe und berechtigter Kritiken. 

Nach meiner Ansicht sind die Fehlschliige der Valenz- 
beanspruchungshypothese zum Teil durch die Verwendung von 
konstanten Valenzanspriichen der Substituenten zu_ erkliren. 
Nicht nur der Einflu8 der Ligande auf das mit ihr verbundene 
Atom, sondern auch derjenige des Atoms auf die Ligande mub 
beriicksichtigt werden. Dieser Einflu8 la8t sich allerdings nur bei 
mehratomigen Substituenten in einfacher Weise in Rechnung 
stellen Der Versuch einer elastischeren Fassung der Theorie 
kénnte dann so erfolgen, da8 konstante Affinitiitsanspriiche nur 
fiir Valenzen der einwertigen Atome angenommen werden. Um 
ein solches System aufzubauen, stellen wir folgende Uberle- 
gungen an: 

Jedes Atom ist durch eine Gré8e gekennzeichnet, deren 
MaB die Zahl der Wasserstoffatome bedeutet, die es zu binden 
bzw. zu ersetzen vermag. Diese Gré8e — die Valenz — ist somit 
eine ganze Zahl. 

Die Bindungen zwischen zwei Atomen sind im Energiema8 
ausdriickbar. Zahlreiche Beobachtungen weisen darauf hin, dab 
selbst die einfache Bindung zwischen zwei Kohilenstoffen oder 
zwischen Wasserstoff und Kohlenstoff nicht immer den gleichen 
Energiewert besitzen kann. In diesem Punkte hat besonders die 
Auswertung der verschiedenen Spektren (Ramanspektren, Ultra- 
rotphotographie) bahnbrechend gewirkt. 
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Wir denken uns nun jedes Atom auBber durch seine Valenz 
noch durch ein in einem anderen Mal darstellbares Bindungs- 
vermogen charakterisiert, dessen GriéBe sich in so viele einzelne 
Summanden aufzuteilen vermag, als das Atom Valenzen besitzt. 
Diese Summanden, denen analoge Grében an dem Bindungs- 
partnern zugeordnet sind, nennen wir Postulate. Die Summe der 
Postulate eines Atoms wird, zumindest innerhalb einer Verbin- 
dungsklasse, als konstant angenommen. Fiir das tetraedrische 
Kohlenstoffatom gelte z. B. die Beziehung: 


4kh—=h, +h +h, +h,, (1) 


wenn 4k die Postulatsumme des Kohlenstotfs und /,. k., k; und /, 
die einzelnen, untereinander eventuell verschiedenen, Postulate 
bedeuten. 

Jedes Postulat eines mehrwertigen Atoms sei von der GréBbe 
des ihm zugeordneten Postulats des Bindungspartners abhingig. 
Diese Abhiingigkeit kann naturgemai8 sehr verschieden gedacht 
werden: am einfachsten ist die Annahme linearer Relation. 
Handelt es sich um einen Kohlenstoff, an welchem die einwertigen 
Substituenten mit den beziiglichen Postulaten a,, a,, a3, a, haften, 
dann ergeben sich die ihnen koordinierten Postulate am Zentral- 
atom aus der Beziehung: 


Gy dg: 0,:4,==h, kh: kh kh, (2) 


und aus der obigen Bilanzgleichung (1). Wir erhalten den Aus- 


druck: 
4k 
ry == . a, 

a,+a,+a,+4, 
oder allgemein 

k; ==)e LF (3) 

a a , ; . eee 

wobei A= To ist. Dieses 4 nennen wir den Pfoportionalitiits- 


t 


faktor. Ist w das Postulat des Wasserstoffatoms und >; der Pro- 
portionalitiitsfaktor des Methans, dann gilt fiir CH,: 4; = 7" 

Das Athan kann man als ein Methan ansehen. dessen eine 
Substituente ein Methyl ist. Betrachten wir ein heterosubstitu- 
iertes Athan, dann wird das Postulat des zweiten Athan-Kohlen- 
stoffs an den ersten eine Funktion sowohl des ihm zugeordneten 
Postulats des ersten Athankohlenstoffs als auch der Postulate 
der drei mit dem zweiten Athan-Kohlenstoff verbundenen Ligan- 


den sein. Bezeichnen wir das erste Kohlenstoffatom mit C, das 
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zweite mit C’, die Substituenten am ersten mit A,, A,, Ag, die 
am zweiten mit B,, B,, B,; und die zugehérigen Postulate mit 
den entsprechenden kleinen Buchstaben, dann erhalten wir fol- 
gendes Schema: 


A, B, 
as be 
ke ks 
A,a, k,Chk, ki, C’ ky 6, B, 
3 k; 
as b, 
A; B; 


Ist nun dy der Proportionalititsfaktor am ersten, 4}, der 
am zweiten Athan-Kohlenstoff, dann bestehen die Beziehungen: 


My, = 2 = 4k (4) 
ky =A a; (5) 
k=), 05, (6) 
k=), k, (7) 
k=) k.. (8) 


Aus (7) und (8) folgt, dab %,,= | ist. Die Auflésung der 


A 
1 
Gleichungen liefert: 


5 4k+b,+b,+6, a? 4k+a,+a,+a, 
Ay == __3 und A,= 3 
4k+a,+a,+a, I 4k+6,+6,+4, 
Liegt homosubstituiertes Athan vor, dann ist 4,,—’,,—1. 
Die Wiederholung dieses Verfahrens am heterosubstituierten 
Propan laé8t uns fiir das erste C-Atom ein 


ee 8k+h, +b, , 
Ml dha, Fa, +a,+e,Fe,+¢, 7 


(9), (10) 








ri 


gewinnen, wobei a; die Ligandenpostulate am ersten, 4; die am 
zweiten und ¢; die am dritten C-Atom der Kette bedeuten. Der 


Proportionalititsfaktor am zweiten Kohlenstoff ist ~, der am 
HI 


dritten wieder 4,,,. Dieses Spiel wiederholt sich an allen normalen 
Kohlenstoffketten: Nennen wir in einer beliebig langen Kohlen- 
stoffkette den Proportionalititsfaktor am ersten C-Atom 2,, dann 


sind die Faktoren aller geraden C-Atome _ und die aller un- 


n 


geraden An. 





Aufteilung der Bildungswirmen organischer Molekiile usw. 63 


Auf diese Weise lassen sich siimtliche Postulate an den 
Kohlenstoffatomen normaler oder verzweigter, beliebig substitu- 
ierter Alkane als Funktionen der Substituentenpostulate, der 
Postulatsumme des Kohlenstofts, der Kettengliederzah! und ihrer 
Struktur darstellen. 

Fiir die homosubstituierten normalen Alkane vereinfachen 
sich die Ausdriicke bedeutend. Ist 2m die Kettengliederzahl! eines 
gradzahligen, 2m+1 die eines ungradzahligen normalen Alkans, 
dom und em+1 die entsprechenden Proportionalitiitsfaktoren an 
ihren ersten Kohlenstoffatomen, dann gelten die Ausdriicke: 
4k (m+-1)+2ma (12), (13) 


A2m = 1 und A2m+1 = 4 mk+-2a (m+2)’ 


wobei a das Postulat der Substituente bedeutet. 

Der letztere Ausdruck zeigt, das in einer homologen Reihe 
der Proportionalitétsfaktor fiir die ungradzahligen Glieder mit 
wachsender Kettenliinge sich der Einheit immer mehr nihert. Um 
die Verhiltnisse besser iiberblicken zu kénnen, fiihren wir fiir 
k den Wert 1 ein. Dann ist: 

9 =) 

Der Proportionalitaétsfaktor der ungradzahligen Verbindungen 
wird in allen Fillen gleich dem der gradzahligen und somit gleich 
der Einheit, wenn das Postulat der Ligande gieich 4, bzw. gleich 
1 ist}. 

Man sieht ohne weiteres, dai selbst kleine Differenzen von 
a gegen die Einheit Unterschiede zwischen den Postulaten auch 
gleichgebauter Gruppen in verschiedenen Verbindungen bedingen 
miissen. Wire z. B. das Wasserstoffpostulat —0'98, dann stellen 
sich die Postulate der Methyle und Athyle in den Kohlenwasser- 


stoffen zu: 


CH, C.H, 
Gradzahlige Alkane....... 106 098 
Propan . 1036 L027 
n-Pentan Ea ee 1°045 101 
TS Cnr 
Tetramethylmethan....... JL015 


* Fir die Formulierung dieser Ausdriicke wie auch fir manchen andern 
wertvollen Rat bin ich der mathematischen Schule R. Zvranéié in Ljubljana 


sehr za Dank verpflichtet. 
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Somit hat es keinen Sinn von einer konstanten Affinitiits- 
beanspruchung einer komplexen Liganden zu sprechen; jene ist 
vielmehr eine Funktion der Postulatsummen der die Verbindung 
aufbauenden Atome und ihrer Konstitution. 

Aus der groBen Zahl der dargestellten Isomeren der Para ffine 
und ihrer Bestiindigkeit diirfen wir schlieBen, da® fiir k—1 das 
Wasserstoffpostulat sehr nahe an | sein mu8. Die eingangs er- 
wahnten MEERWEINschen Experimente machen es wahrscheinlich, 
da8 es kleiner als die Einheit ist: Es ergeben sich in dem Falle 
zwei Reihen von Anspriichen, hohe durch ungradzahlige, niedere 
durch gradzahlige Alkyle. 


II. 


Es erhebt sich nun die Frage, wie diese rein formelle Ab- 
leitung mit Erfahrungstatsachen verkniipft werden kénnte. Wir 
wollen uns zuerst den einfachsten Gebilden, den Paraffinen 
zuwenden. 

Das Postulat des Wasserstoffes sei mit w bezeichnet. 

Wir ordnen jeder Bindung zwischen zwei Atomen die Summe 
der Postulate zu, welche den die Bindung vermittelnden Valenzen 
koordiniert sind. Diesen fiir die Bindungen charakteristischen 
Bindungspostulatsummen entsprechen bestimmte Bindungsener- 
gien, d. h. Bildungswirmen fiir die betreffenden Bindungen. Man 
kann als erstes annehmen, da8 gleichen Bindungspostulatsummen 
gleiche Bindungsenergien entsprechen. 

Nun ergibt sich aus den bisher Dargelegten, daB in den 
gradzahligen normalen Alkanen die den Wasserstoffpostulaten zu- 
geordneten Kohlenstoffpostulate gleich den Wasserstoffpostulaten sind 
(Gleichung 12): Jeder Wassersioff-Kohlenstoffbindung — (CH) — 
entspricht somit die Bindungspostulatsumme 2w. Sdmtliche (CH) 
sind untereinander energetisch gleich. 

Diese Wasserstofi-Kohlenstoffbindung mit der Bindungs- 
postulatsumme 2w spielt in unserm System eine besondere Rolle. 
Wir wollen ihre Energie mit A bezeichnen und in kcal. aus- 
driicken. 

Die Kohlenstoff-Kohlenstoffbindungen — (CC) — innerhalb 
der Ketten der gradzahligen, normalen Alkane scheiden sich in 
zwei Gruppen: Jeder ersten, dritten, fiinften usf. (CC) entspricht 
die Bindungspostulatsumme (4—3w)+(4—3w), jeder zweiten, 
vierten, sechsten usf. dagegen 2w. Die Verhiiltnisse am Hexan 
sind z. B.: 





Bu 
Oc’ 








S- 


oo 


® 
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H H H H H H 

(2w) (2w) (2w) (2w) (2w) (2w) 
H(2w)C (8—6w) C (2w) C (8—6w) C (2w) C (8—6w) C (2w) H. 

(2w) (2w) (2w) (2w) (21) (2w) 

H H H H H H 


Gleichheit zwischen den beiden Arten von (CC) bestiinde 
nur dann, wenn das Postulat des Wasserstoffs gleich 1 wiire. 

Zuniichst soll versucht werden mit diesem einen Ergebnis 
unserer Kettenanalyse auszukommen. Im Sinne der Beziehung 


Verbrennungswirme 
= seiner vollstiindig 
getrennten Atome 


V. W. = P — S 


Bildungswirme 
des Alkans 


Verbrennungswiirme 


des Alkans 


kénnen, wenn fiir die Bildungswiirmen die Energiesummen 
der die Molekiile aufbauenden Bindungen gesetzt werden, fiir die 
Kohienwasserstoffe n-Butan, n-Octan und n-Dodecan mit den 
beziiglichen Verbrennungswirmen 685°90, 1313°1 und 1940°0 keal. ° 
die Gleichungen aufgestellt werden: 
Butan: 10A+ 3(CC)=94'38- 4433°75-10+101- 5— 6859+ 4Q. (15) 
Octan: 18A+ 7(CC)—94'38- 84+33°75-18+101- 9—1313°1+ 8Q. (16) 
Dodecan: 26 A+ 11(CC) 9438-10 +33'75-264 101-13--194004 12Q, (17) 


Die obigen Zahlen bedeuten in keal.: 94°38. Verbrennungswirme — V.W. 
eines Gramm-Atoms C im Diamant; 33°75, V. W. eines halben Gramm-Mols H ; 
101, Dissoziationswarme der Wasserstoffmolekel ; Q..Suablimationswirme des Kohlen- 
stoffs, fiir welche wir keinen Zahlenwert einsetzen wollen. 


Aus den Paaren Butan-Octan bzw. Butan-Dodecan und 
Octan-Dodecan folgt: 


2A—(CC)—109°96 bzw. 1098 und 109°16 keal. 


Beniitzen wir das Resultat der Ableitung, daB jede zweite 
(CC) gleich A ist, dann ergeben sich die Beziehungen: 


114 +2(CC)’ 12201 + 4Q,— 685°9 fiir Butan (18) 
214 +4(CC) ~2271'544+ 8 Q,—1313'1 fiir Octan (19) 
31 A +6(CCY —3323'06 + 12 Q, —1940°0 fiir Dodecan (20) 


(CC) bedeutet jede erste, dritte, fiinfte usf. Kohlenstoff- 
Kohlenstoffbindung. 





* Die Zahlen gelten fiir den gasférmigen Zustand und konst. Volum. 
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Die Paare Butan-Octan bzw. Butan-Dodecan und Octan- 
Dodecan liefern A=:10996 bzw. 109°77 und 1092 keal., die- 
selben Werte somit wie fiir 2A—(CC). Aus diesen  beiden 
Beziehungen kénnen wir jedoch weder (CC)’ noch einen statisti- 
schen Wert fiir die Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung rechnen, da 
(CC) in dem Ausdrucke 2A —(CC) nicht etwa einen Durch- 
schnittswert der Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung fiir die betref- 
fende Kette bedeutet, sondern eine (CC), die gleich A ist. 

Die Werte fiir A konnten ohne Bezugsetzung der Postulat- 
summen mit den Bindungsenergien ermittelt werden. Wir kénnen 
nun (CC) als Funktion von A und den der (CC)’ bzw. A koordi- 
nierten Bindungspostulaten ausdriicken, indem wir lineare Pro- 
portionalitaét zwischen diesen GréS’en annehmen: 

A :(CC)’=2w: 2(4—3w) 
und 
(CC) =(4—3w) A/w keal. 

Q., die Sublimationswiirme des Kohlenstoffs, entspricht ener- 
getisch nach FaJsans zwei Kohlenstoff-Kohlenstoffbindungen im 
Diamantgitter und miiBte folgerichtig mit 2A/w dargestellt 
werden, da ja die diesen Bindungen koordinierte Postulatsumme 
nur 2 sein kann (vollkommen symmetrisch belasteter C). Die 


_ 


Gleichungen fiir die oben beniitzten Alkane stellen sich dann 


folgendermaBen: 
114A +2A(4—3w)/w=12201 + 8A/w— 685°9 (21) 
21A+4A(4—3w)/w=227154+4+ 16A/w—1313'1 (22) 
31A+6A(4—3w)/w=3323'06 + 24 A/w—1940°0 (23) 


Da w aus den Gleichungen herausfiillt, liefert jede einen 
Wert fiir A, und zwar 1068 bzw. 10649 und 10639 kcal. 

Bei Beniitzung der Proportionalititsfaktoren 4 kann man 
jedes beliebige Paraffin zur Berechnung des A heranziehen. Man 


tindet: 


Alkan A 
SS, ed se eS we 107°1 keal. 
a) a 1066 ,, 
Tetramethylmethan .. .1074 ,, 
Tetramethylithan..... 1069 , 
Hexamethylithan .... 1071 ,, 


Die Berechnung von A aus den ungradzahligen Alkanen 
kann man weit bequemer durchfiihren, indem man die Postulat- 
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summe des Molekiils, multipliziert mit A/2w, seiner Bildungs- 
wirme gleichsetzt: Fiir Propan gilt: 


(12+8w) A+ 1/2w=—957'14+6 A/w— 528'82. (24) 


Als Mitte aus acht Kohlenwasserstoften resultiert A= 
= 106°85 keal. 


Unsere weitern Berechnungen haben wir mit A= 106°3 kcal. ausgefiihrt, 
da dieser Wert, wie spiter mitgeteilt werden soll, aus der Analyse von Alko- 
holen hervorgeht, deren Verbrennungswirme jiingst besonders genau bestimmt 


worden ist. 
Die Bindungsenergie jeder beliebigen (CH) oder (CC) in 
einem Alkan ergibt sich aus dem Ausdruck: 


Bindungspostulatsumme - A/2 w= Bindungsenergie in kcal. 


Um den Wert exakt auszurechnen — soweit dies bei dem Nihe- 
rungsverfahren méglich ist — mi8’te man w kennen. Immerhin 


kann man auf diese Weise relative bzw. approximierte Zahlen 
erhalten, wenn man in Betracht zieht, daB w nahe gleich 1 
sein mubB. 

Fiir Propan ist z. B.: (CH) am Endkohlenstoff=(wi+ w) - 
-A/2w, (CH) am Mittelkohlenstoff —'(w/A+w)-A/2w, (CC)= 
(4—3wi+4/2—3w/d)+ A/2w. Der Proportionalitiitsfaktor % wird 
nach Gleichung 14 ermittelt. 


If. 


Nach den Vorschlaigen von v. WEINBERG und FAJANs konnten 
die Bildungswirmen der organischen Verbindungen auf der Basis 
von atomarem Wasserstoff und Kohlenstotf neu berechnet werden. 
Erméglicht wurde dieser Fortschritt der organischen Thermochemie 
durch die Messung der Dissoziationsarbeit der Wasserstoffmolekel 
und der Sublimationswirme des elementaren Kohlenstoffs. Die 
neuen, von den bis dahin geltenden Werten véllig verschiedenen 
Bildungswirmen gestatteten die Auflésung der THOMSENschen 
Gleichungen und lieferten annehmbare Werte fiir die einzelnen, 
das organische Molekiil aufbauenden Bindungen. 


Im Zuge der Entwicklung erfuhren die Energiebetriige fiir 
die Dissoziationsarbeit des H. bzw. fiir die Sublimationswiirme 
des Kohlenstoffs verschiedentlich Anderungen. Zur Zeit gilt fiir 
die erste GréBe als bester Wert 101 keal. je Mol. Die Sublima- 
tionswirme des Kohlenstoffs wurde nach zwei verschiedenen 
Methoden bestimmt: Nach der Lichtbogenmethode ergaben sich 
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etwa 150 keal., wihrend man auf dem Wege der molekularen 
Verdampfung 21577 kcal. fand *. Obwohl beide Quellen als wenig 
zuverliissig bezeichnet wurden, scheint der ersten der Vorzug 
gegeben zu werden, da die in der Literatur gefiihrten Werte 
fiir die Bindungsarten auf Grund von 150 keal. fiir die Subli- 
mationswiirme des Kohlenstoffs errechnet sind. Folgende Energie- 
betrige werden fiir die Bindungen in den Kohlenwasserstoftfen 
angegeben: 


(CH)atipn. 92 kcal. 
(C— C)atipn. 71 . 
(C=C) 125 , 
(C=C) 166 


(C—C)arom. 96 * 
(C — H)arom. 105 ” 


Nun stimmt der von uns ermittelte Wert fiir die (CH - 
Bindung in gradzahligen Alkanen keineswegs mit der auf Grund 
der Verdampfungswiirme von elementaren Kohlenstoff, Q, = 
= 150 keal., erhaltenen Zahl iiberein. Verwenden wir dagegen 
fiir Q. den von WERTENSTEIN und JEDRZEJEWSKI nach der LANGMUIR- 
schen Methode gewonnenen Wert von 2157 keal., so bekommen wir 
Zahlen, die nahe an unser A herankommen. Aus dem Paar 
Butan—Octan 





10(CH)+3(CC) 5342 44-2157 


18(CH)+ 7(CC)= 95844 +8 - 2157 
folgt (CH)1079; analog liefern: 


Athan—Propan 108°3 
Butan—Pentan 10829 
Octan—Dodecan 107°8. 


Setzen wir 2A/w=2157, dann resultiert w—0'985. Doch 
sehen wir in unsern Zahlen vor allem ein Hilfsmittel, um die rela- 
tiven Werte der Bindungen innerhalb der organischen Molekiile 
zu ermitteln, wozu in vielen Fillen nicht einmal die Kenntnis 
von wv notwendig ist. 


° H. G. Grimm und H. Wotrr, Handbuch fir Physik, 24 (1005) 2. — 
H. G. Grimm und H. Worrr, Z. angew. Ch. 48 (1935) 133. — W.E. Vavesan 
und G. B. Kistrakowsky, Phys. Rev. 40 (1932) 457. — J. Karran, Phys. Rev. 35 
(1930) 957. — Werrensretn und Jeprzesewsxi, ©. R. Acad. Sci. Paris 177 (1923) 316. 
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IV. 
Alicyklische Kohlenwasserstoffe. 

Die Verbrennungswirme der Cykloalkane erreicht erst bei 
der Ringgliederzahl 6 annihernd den Wert, den wir auf Grund 
der Anzahl der Kohlenstoff- und Wasserstoffatome ihrer Molekeln 
erwarten wiirden. Die Verbindungen mit niederer Gliederzah| 
haben héhere Verbrennungswirmen und zwingen uns daher zur 
SchluBfolgerung, daB die Affinititen ihrer Atome nicht voll zum 
Bau der Molekel ausgeniitzt sind. Man kann nun annehmen, dab 
die Valenzwinkel durch die Ringbildung eine gewaltsame Ande- 
rung erfahren haben (Ringspannung), oder, da’ die Winkel zwar 
die normalen sind, die Absiittigung der Affinititskrifte jedoch 
wegen der ungiinstigen Winkel, unter denen die Valenzen sich 
begegnen, nicht im ganzen Umfange erfolgt. Bei Anwendung der 
Postulathypothese wiirde das bedeuten, daf die der Ringbindung 
koordinierte Postulatsumme mit einem Faktor — 4 — multipli- 
ziert werden mufB, der fiir die betreffende Verbindung charakte- 
ristisch ist. Fiir das Cyklopropan hiitten wir folgende Beziehungen, 
wenn 2, das Kohlenstoffpostulat an den Wasserstoff, .. das 
Kohlenstoffpostulat an den benachbarten Ringkohlenstoff bedeuten: 


22,+2%,.=—4 und w:2,—227: Ie. 
Daraus folgt x,—w/y und 2,=2—w/n. 

Bringen wir nun die Postulatsumme der Verbindung in 
Beziehung zur Bildungswirme, so diirfen wir fiir die Ringbin- 
dun gen nicht je 2.7, setzen, sondern 22,4: Denn dieser Anteil 
der Bindungspostulatsumme entspricht der Bindungsenergie; der 
Rest steht in Beziehung zu den freien Affinititen. Somit haben wir: 


[6+ 6w/4+6(2—w/y)4] - A/2w=788'64 + 6 A/w —505 4 (25) 
bzw. 
(60/4+ 124) - Aj2w—282°944+6A/w. 
Daraus fiir w=174—0°8664. 
Analog kénnen wir den Faktor der iibrigen Cykloalkane 
ermitteln: 


V. W. in keal. 7 fiir w=1 
C,H, 662°0 0906 
C,H. 795°0 0°977 
C, Hi. 948 0986 
CyeEles 1575°8 0°990 


* V. W. des Cyklopropans. 
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Je gesittigter das Ringsystem, um so niher kommt 7 an 1. 
Von sechsgliedrigen Ring ab sollte 47 woh] 1 sein, doch sind die 
geringen Abweichungen vielleicht durch ungenaue Verbrennungs- 


wirmen bedingt. 
Die Bindungsenergien vernalten sich in den _ einzelnen 


Systemen wie folgt: 


Ringsystem (CH) in kcal. (CC) in keal. 
C; 114°5 779 
C, 112°7 86°32 
C, 107°5 1013 
C, 107°0 103°3 
Cro 106°5 1042 


Die Energie der (CC) wiichst von C, bis zum C, in Uber- 
einstimmung mit der Spannungsregel. Dariiber hinaus ist bei 
C,) noch ein geringer Zuwachs festzustellen, der allerdings in 
der Verbrennungswirme begriindet ist. Uberraschend ist dagegen, 
daB die (CH) beim gespanntesten Ring am gréfSten ist und mit 
der Ringspannung abnimmt. Wir verweisen hier auf die Raman- 
spektrenanalyse der gespannten Ringe, die dem Sinne nach zu 
denselben Resultaten fiihrt. Es sei schon hier bemerkt, da’ auch 
die Auflésung der esocyklischen Ketone Ergebnisse liefert, die 
mit den Befunden der Ramanspektren im Einklang stehen °. 


V. 
Die Doppelbindung. 


Die Betrachtungen an den Cykloalkanen kiénnen auf die 
Olefine iibertragen werden. Dabei koordinieren wir der Doppel- 
bindung nicht zwei, sondern nur ein Postulat je Kohlenstoffatom. 


Es gelten die Beziehungen: 
22, +%,==4 und w:27,—2,9: Lp. 
Daraus folgen 7,=w/y und x,—4—2w/y. Bei Verwendung von 
340 keal. fiir die V. W. des Athylens ergibt sich die Gleichung: 
(8+4w/74)-A/2w—525'76+4A/w— 340 (26) 





und, fiir w—1, 4—0'845. 





° K. W. F, Kontrauscn, Ramaneffekt und organische Chemie, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 71 (1938) 171. — R. Sxrasat, Mh. Chem. 70 (1937) 420—424. — 
K. W. F. Kontrauscu und R. Sxrasar, Mh. Chem. 70 (1937) 44—53. — K. W. F 
Konstrauscu und R. Sxrasat, Z. Elektrochem. 43 (1937) 282—285. 
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Der Reduktionsfaktor y ist konstitutiv und bietet die Még- 
lichkeit, die verschiedenen Olefine miteinander zu vergleichen. 
Bevor jedoch eine solche Studie angestellt werden kann, muB die 
Verbrennungswiirme der Verbindungen genau bekannt sein. 

Fiir die unsymmetrischen Olefine ergeben sich kompliziertere 
Ausdriicke; so ist z. B. die Summe der Bindungspostulate im 
Propylen, &, die ja bei Multiplikation mit A/2w gleich der Bil- 
dungswirme wird, fiir w—1: 

. ‘a — ‘ Sas ean 474,+5 

Y= 24+ 77+ 79A4+22/4+-5/yA—)/ und Av=!=— <3 3 

In solehen Fallen kann y durch Tetonieren ermittelt werden. 

Fiir Athylen findet man (CH)—116 und (CC) 1465 kcal. 
Das in die Bindung nicht eingehende Restpostulat je C ist 0°253, 


VI. 
Dreifache Bindung. 


Aus der Formel und der V. W. — 30916 — des Acetylens 


folgen: 
Postulat an H, «,—w/y4; Postulat an C, 2, =—4—w/7; 


n"=1=0'801. 


Daraus rechnen sich bei w 1 die Bindungsenergien (CH) = 
=119'4 und (CC)—2345 keal. Freie Postulate je C: 0548. 

Somit ergibt sich eine Steigerung der Bindungsenergie in 
der CH-Bindung von —CH iiber —CH nach =CH;; diese Verhilt- 
nisse, konnten auch durch die Ultrarotspektroskopie festgestellt 


werden °. 
VI. 
Doppelbindungsregel. 


Experimentell wurde festgestellt, daB die einer Doppel- 
bindung zunichst stehende (CC)-Bindung eine Verstiirkung, die 
nichstnichste dagegen eine Abschwiichung erfiihrt; dieser Einflu8 
pflanzt sich dann innerhalb der Kette alternierend und abklingend 
fort. Betrachten wir ein Decylen mit symmetrisch angeordneter 
Athylenbindung und bezeichnen ihre Kohlenstoffatome mit dem 
Index 1, dann ist (C,C,) sehr fest, (C,C;) sehr sehwach, (C,C,) 
fest und (C,C,;) schwach. Diese GesetzmaBigkeit, die als Doppel- 


* R. Mecxe, Ultrarotphotographie und spektroskopische Konstitutionsbe- 
stimmungen, Z. angew. Ch. 48 (1935) 320. 
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bindungsregel von 0. ScHmipT bezeichnet wird, ist sehr allge- 
meiner Natur und vermag zahlreiche Spaltungsvorgiinge und 
Monomerisationen (freie Radikale) zu beschreiben. 

Die vollstaindige Analyse eines Olefins im Sinne des dar- 
gelegten Systems zeigt dieselben Bindungsverhiiltnisse auf. Uber- 
dies 1a8t sie noch erkennen, da’ die (CH)-Bindungen iihnliche 
Schwankungen mitmachen, die allerdings nicht abklingen: am 
C, ist der Wasserstoff fest, am C, schwach, am C, wieder fest, 
am (, wieder schwach usf. gebunden. 

In einem konjugierten System wird die Bindung zwischen 
den beiden Doppelbindungen besonders fest. Die Wasserstoffatome 
der Methylengruppe im Cyklopentadien sind schwach gebunden. 


Es ist von Interesse, auf die Ergebnisse der spektroskopi- 
schen Konstitutionsbestimmung an Kohlenwasserstoffen niher 
einzugehen. R. MECKE hat durch seine Untersuchungen an Acety- 
lenen, Olefinen und Paraffinen festgestellt, dab Sittigung am 
Kohlenstoff von einer Bindungslockerung der (CH)-Bindung be- 
gleitet ist ®. Es fand sich folgende Reihe von Kohlenstoff-Wasser- 
stoffbindungen, geordnet nach fallenden Festigkeiten, denen wir 
die zugehérigen Postulatbetrige und Bindungsenergien beifiigen: 


’ Bind.-Postulat- Bindungsenergie— 

Bindung summe (w=1) Bind.-Postulats. «x A/2 

=CH (Vinylacetylen) 2°55 135 

= CH (Diacetylen) 2°56 136 

= CH (Acetylen) 2°25 119 

—=CH (Vinylacetylen) 2°19 (Durchschnitt) 117 

—= CH (Butadien) 2°19 (Durchschnitt) 117 

= CH (Propylen) 2°17 (Durchschnitt) 116 

= CH (Athylen) 2°17 116 

= CH (Butylen) 2°17 116 

— CH (Athan) 2 1076 (ber. nach Gl. 24) 
—CH (Propan) 2 1071 (ber. nach Gl. 24) 
— CH (Butan 2 1068 (ber. nach Gl. 24) 
— CH (Propylen) 1°90 101 

— CH (Butylen) 1°85 98 


Die Bindungspostulatsummen sind so berechnet, daB fir den Reduktions- 
faktor der Dreifachbindung O0°8, fir jenen der Doppelbindung 0°85 genommen 
wurden; da die Reduktionsfaktoren von Verbindung zu Verbindung wechselnde 
Werte annehmen, kénnte eine bessere Ubereinstimmung erst nach Ermittelung 
der einzelnen 7 erreicht werden. 
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Die Zahlen mit der Bemerkung ,Durchschnitt* bedeuten die arithmetische 
Mitte der beiden =-CH in den betreffenden asymmetrischen Molekiilen. 

Nach R. MECKE setzen sich drei Gruppen deutlich ab: =CH, 
—(CH und —CH. Wenn man von der Stérung beim Acetylen 
absieht, geben die Bindungspostulatsummen diese drei Arten von 
Kohlenstoff-Wasserstoffbindung gut wieder. Bemerkenswert ist, 
da8 auch die Bindungslockerung der —CH im Propylen und 
Butylen ihren Ausdruck in der Postulatsumme findet. 


Vill. 
Aromatische Verbindungen. 


Das Benzol kann als Dreielektronensystem mit sechs gleichen 
(CC)-Bindungen aufgefaBt werden, die sich von der einfachen, 
wie auch von der doppelten Bindung unterscheiden. Bezeichnen 
wir die Ringkohlenstoffe mit C,, C, usf., die Postulate an den 
Wasserstoff mit 2,, y, usf., diejenigen je einer Ringbindung 
abwechselnd mit (22, ye), (Ys, 23), (22, %2) usf., dann gelten die 
Beziehungen: 





Ly + %g+ 2x; —=4 WW? Ly = Yet: To = 139: Ly (27) 
Yi t+Yot+¥3=4 We Yy Ty 2 Yo = 23H: Ys (27 a) 
2+ +2; 4 Ws &y = YF + Hs = U2): <2 (27 b) 
usf. usf. 
Wir erhalten nach Auflésung der Gleichungen: +, —w/y und 
Ly = Y, = 2, = 9, = &, = 1, gg SS re 





Da das Benzol als vollkommen symmetrisch angenommen 
wird, kann 2#,—2,; gesetzt 
- ” 


werden. Das Postulat eines (m9) (m,£,) 
Cy —%. 2,)-G 





Kohlenstoffs in der (CC) ist / 
dann (4—w/») + 1/2. Foe . — (a,,%) 
Die Gleichheit der (CH) “2G Cort Oy)—Canlio 
und (CC) dndert sich, sobald \ / 
Substitution stattfindet. Y ge 
In der Fig. 1 sind die Fig. 1. 


Indices der Kohlenstoffatome 

des Toluols x, y, 2, v und a angegeben; ihre Postulate werden mit 
©, 2, usf. bezeichnet, wobei hier und auch spiiter das Postulat 
an den Wasserstoff stets den Index 1 triigt. Ferner hat es sich 
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als praktisch erwiesen, die einer Bindung zugeordneten Postulate 
mit denselben Indices zu bezeichnen. 
Die Auflésung des Toluols ergibt: 





. _— a /. aqua — . bh . queue ad “* "a i 
Ly = WG =2,, YH OHA, Vg = (4—Bwyd)/ qd, 
9+1274+40 


a, =wWiyr, ag=+—3wy) — ewes 
‘ 3w+3w 74+ 127 


Demnach ist im Toluol die p-(CH) gleich der o-(CH). Die 
den einzelnen Ringbindungen zugeordneten Postulatsummen weisen 
jedoch Unterschiede auf. 

Setzen wir die Summen der Bindungspostulate im Benzo} 
in Beziehung zur Bildungswiirme (V. W.=785'4 keal.), so folgt: 
(6w /n+247)-A/2w=9438-6 +33'75-6 4+ 503 + 12 A/w —785'4. (28) 
Fiir w=1 ist 70966. 

Toluol (V. W.—943°2 keal.) liefert 7—0'955. 

Bei w—1 ist das Postulat des Ringkohlenstotfs an den 
Wasserstoff im Benzol gréBer als 1, daher muB die (CH) im 
Benzol eine gréBere Bildungswirrme haben als die (CH) in den 
Alkanen. Im Toluol ist die aliphatische (CH) nicht bloB schwiicher 
als die o-(CH) und m-(CH), sondern selbst als A. Endlich sind 
o-(CH) und p-(CH) gréBer als m-(CH). Die (CC) sind siimtlich 
verschieden: C,C, > C,C, > C,C, > C.Ca. 

Biphenyl (V. W.=1508'26 keal.), y= 0'964 
Dibenzyl (V. W.—1822°3 keal.), 47—=0°964. 

Der Reduktionsfaktor der aromatischen Ringbindungen 

scheint demnach ziemlich konstant zu sein. 


LX. 
Freie Radikale. 


Besondere Beriicksichtigung verdienen die freien Radikale. 


Im Sinne der Doppelbindungsregel schwiichen die ungesiittigten 
Systeme der Phenyle 






Ud] 
\ Re oo die Bindung zwischen 
6% 6's : : , 
ERS): den Athankohlenstof- 
n =. 0,;-4;-U—"-ag az ° 
i fen so weit, da’ Mo- 


GM CMs ° e . 
nomerisation eintritt. 


Auf Grund der Ketten- 
analyse kénnen wir 


Fig. 2. 


relative Angaben iiber die Neigung zur Dissoziation solcher 
arylierter Athane machen. 
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ite 


0 


Aufteilung der Bildungswirmen organischer Molekiile usw. 75 


Die Verhiiltnisse sind leicht zu iiberblicken, da die Ver- 
bindungen symmetrisch sind. Die Auflésung liefert fiir Hexapheny]- 
iithan: 

Ly =2,=/47, ¥, =, 
7+12—2w—12 
Ay = 36 4 — 52+60 —9u 


= a3, 
: 
Hier interessiert uns vor allem die (CC)-Bindung mit der 
Postulatsumme 24. 
Sind nun w—1 und 7—1, ist a, ebenfalls —1; fiillt jedoch 
nur um ein Geringes unter die Einheit. so wird a, sehr klein, 


i 
wie folgende Uberschlagsrechnung zeigt: 





w=1, 7099, a,=055 Kalorienwert der entspr. (CC) 58°7 
47=098, ag=010 Kalorienwert der entspr. (CC) 10°7. 


Es resultiert somit ein durchaus mdéglicher Betrag fiir die 
Bindungsenergie zwischen den zwei Athankohlenstoffen. 

Substitution in den Benzolringen kann bekanntlich die 
Monomerisierbarkeit stark beeinflussen. So fand man, daB p-Sub- 
stitution durch Phenyle besonders wirksam ist. Die Auflésung 


der Athane ergibt (w—1): 


| (¢ 1g Kis -C,H,) (CoH, ),C -], (ts —— Sh i+ 127? eA 8) am SED jy 3/7" 
((C, H, -C,H,). (C,H; ) C—]- a, = 4074+ 247? A 8) —31/4 6 In? 
|(CoH, - CsH,); C—|, Ay = 424+ 36742— 26 — 42/7 —9/n?. 


Man sieht, dab fiir ein bestimmtes 4, das kleiner ist als die 
EKinheit, die Postulate der Mittelbindung immer kleiner werden. 

Wir wollen diesen Ausdriicken selbstverstiindlich keine 
absolute Bedeutung beimessen, halten sie aber fiir geeignet, die 
relative Dissoziationsfiihigkeit der Verbindungen abzuschitzen. 

Das 1,1, 3,3-Tetraphenylallyl ist zu etwa 20% assoziiert 
und steht somit dem Phenv]-dibiphenylmethy! nahe; sein Postulat 
am Athankohlenstoff an den Athankohlenstoff ist (w—1): 


Ay = 324+ 244? — 19— 30/n — 6/7?. 


Tetraphenyl-diithyl-athan, (C,H;).(C,H,;)C—C(C,.H;)(C,H;). 

und ‘Tetraphenyl-ditrimethylmethyl-ithan, (C,H;).(C,H,)C— 

-C(C,H,)(C,H;)., zeigen geringere Neigung zur Dissoziation 
als Hexaphenyl-ithan: 
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Die Theorie fordert im Einklang mit der Erfahrung zu- 
nehmende Dissoziationsfihigkeit in folgender Reihe: 


(CoH; )2 (Alkyl) C— |, 

[(CoHs)s C—]s 

L(C, Hs)» (C,H, ’ C.H,) C-— iF 

[(C,H;) (C,H; : C,H, )o C—},, \(C3H; )e C= CH—C(C,H5)e]e 
((C.H; F C.H,)s — lo. | 


Im Pentaphenylathyl betragen bei w=1 und 7098 die 
Postulate fiir die Bindung zwischen den beiden zentralen Kohlen- 
stoffen 0°64 bzw. 065, was etwa 68 kcal. entsprechen wiirde 
Dissoziation dieses Radikals in Triphenylmethyl und Tetraphenyl- 
iithylen ist somit nicht zu erwarten, ein Umstand, der wenigstens, 
eine Seite des Problems um die vieldiskutierte Verbindung dem 
Verstiindnis niher bringt. 

Das Hexabenzoyl-iithan kann zur Radikalbildung nicht be- 
fihigt sein: 

[(C,H,; - CO), C—|, a, =22+3(0)+ 9/4 —36y *. 


Monomerisierung’ findet auch tatsiichlich nicht statt. 

Vollkommen verstiindlich ist auch die Bestiindigkeit des 
Tetraphenylmethans ; die Postulate der Bindungen zwischen den 
Phenylradikalen und dem zentralen Kohlenstoff sind 1/4 und 1, 
wobei 4 nahe gleich 1 ist: 

hos 124+2w+1 
127+3 

Jede der einzelnen Bindungen ist somit von der GréBen- 
ordnung einer normalen (CC)-Bindung. 

Orientierende Rechnungen gestatten den Schlu8, da8 sich 
auch die Verhiiltnisse an der sauerstoffhaltigen arylierten Athanen 
gut beschreiben lassen werden. 

Nach der Theorie mu8 folgende Verbindungsreihe zunehmende 
Befithigung zur Radikalbildung aufweisen (Alkyle sind p-stindig): 


[(C,H5)s C—], < (CH, 7 C.Hy)s C—]|. < ((C.H; . C.H,);C—|, <q 
<[(n—C,H, - C,H,); C—|p. 


Die Monomerisierbarkeit nimmt mit der Kettenliinge zu. 


7 Hier ist fiir (O)-Postulatsumme des Sauerstoffs 1°87 zu setzen. Hieriiber 
soll spiter berichtet werden. 
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m-stindige Alkyle verhalten sich iiberraschenderweise ganz 
anders: Athyl und Buty! sollen keinerlei Einflu8 austin... Methyl 
ist wirkungslos, wenn w—1 ist; bei w>1 férdert es die Radikal- 
bildung, bei «<1 hemmt es dieselbe. , 

Die relative Zerfallstendenz der arylierten Athane liebe 
sich durch den Reduktionsfaktor darstellen, dem a, (das Postulat 
am Athan-C in der Mittelbindung)—0O entspricht. Man findet 


fir w—1: 


Reduktionsfaktor 

Verbindung fir a,—0 

7°2=0 
(C,H, )2(C2H,)C—]» 0°967 
[(C.H; )s C—]s, [(m—C,H, - C,H,); C—|., 0978 
[(m—CH, « C.H,); C—]e 0978 
[(p—CH, - C,H,)s C—le 0°984 
[(m—CH, - CH, - CH2- C,H, ), C—}, O'9RD 
(p—C,H, - C.H,); C—]2 0'987 
| (p —C, H, . C,H,)(CeH; Jp C- le 0'989 
((p—C,H, - C.H,)sC—]s 0°989 
(C,H; )s C—=CH—(C,H;), C— ]s 0°992 
((p—C,H, - C;H,).(C,H,)C—|, 0'992 
((p—C,H, - CeH,)s C—] 0994 
|(p —CH,;—(CH,), — C,H,); C—|. 0°994 


Die Zerfallstendenz nimmt mit fallenden Werten fiir 
queer ab. 


Die CrizGEEsche Regel. 
R. CRIEGEE hat nachgewiesen, daB sich Diradikale der Form 


...A—B—C—D... 


im Augenblick ihrer Entstehung durch Bildung von AB und 
C==D stabilisieren *. So fiihrt z. B. Halogenentzug aus 1, 4-Dijod- 
butan nur zu Athylen *. Dem Reaktionsmechanismus kommt groBe 
Allgemeinheit zu. 

Der Zerfall solcher Viererketten fordert iiuBerst geschwichte 
Bindung zwischen B und C. Betrachten wir das Radikal 


1 
Te 


2 3 4 
CH,—CH,-—CH, ... im Sinne unserer Ausfiihrungen, 





5 Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 665—668. 
® C. R. Acad. Sci. Paris 132 (1901) 789. 
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dann sind die Postulate am ersten C-Atom wv, w, und 2, am 
zweiten w, w, 2, und ¥;: 
w we r= 4—9W 


wCxr,2,C Ys Yy Cry 2. Cw 


Ye = 4—2w—2z,=—0. 
w u w Ww Ys 2 


Somit mu8 die Bindung (C,C;), der die Postulatsumme 2y, 
zugeordnet ist, auBerordentlich schwach sein. 


» 
Die Hydrierwirmen der Olefine. 


Die Siittigung einer Doppelbindung mit Wasserstoff erzeugt 
eine positive Wiirmeténung, die der GréBenordnung nach als 
konstant angesehen werden darf, im iibrigen aber von Olefin zu 
Olefin stark schwankt. Die Ursache dazu kann nur in der Natur 
der Doppelbindungen liegen, deren Siittigungsgrad eben verschie- 
den sein mu8. Aus den Messungen von KISTIAKOWSKY !° resultiert 
mit voller Deutlichkeit, daB Substitution durch Alkyle die Wiirme- 
ténung, die bei der Hydrierung des Athylens auftritt, stufen- 
weise erniedrigt. Der Unterschied zwischen den Wiirmeausbeuten 
bei der Sattigung des Athylens und des Tetramethylithylens 
macht z. B. etwa 6 keal. aus. 

Die Spannung einer Olefinbindung |a8t sich durch den 
Reduktionsfaktor darstellen, wiihrend die Hydrierwiirme von der 
GréBe der in die Doppelbindung nicht eingehenden Postulatbetriige 
abhingig ist. Gibe es keinerlei Spannung, dann wiire die Bil- 
dungswiirme eines Athylens gegeben durch den Ausdruck: 
(4n+2nw)A 


2a 


Summe aller Bindungsenergien = (29) 
Da jedoch die Sittigung in der Doppelbindung nicht voll- 
stiindig ist, gilt: 


. ‘ (4nt+2nw—d)A ” 
Summe aller Bindungsenergien = fae oe (30) 


wobei d@ den in die Doppelbindung nicht eingehenden Postulat- 
betrag bedeutet. Dieser ist vom Reduktionsfaktor, von der Zahl, 
der Art und der Stellung der Substituenten abhingig. Sind 2, 
und y, die der Doppelbindung zugeordneten Postulate, dann ist 


d = Ly — L2H + Yo — Yo. 


10 G, B. Kistiakowss«y u. a., J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 65—75; 57 (1935) 
876—882; 58 (1936) 1837—145. 
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Fiir symmetrische Olefine, deren Verhiiltnisse sich leichter 
iiberblicken lassen, ergeben sich folgende Ausdriicke (w—1): 
CH, =CH, d, = 2(6—4y—2/y 
CH,CH=CHCH, d,—2(12—7y—5 
(CH;),C=C(CH;). ds; —=2(18— 1074 —8/%). 


) 
7) 


Man sieht, daB fiir ein bestimmtes y die Ausdriicke immer 
kleiner werden: Substitution verringert die freien Postulatbetriige 
an den Doppelbindungen, erhéht somit ihre Sittigung. 

Folgende Tabelle zeigt fiir einige Olefine die von KistIAa- 
KOWSKY gemessenen Hydrierwiirmen, die in die Olefinbindung 
nicht eingehenden Postulatbetriige d, und diejenigen Teile der 
Hydrierwirmen D, die der Natur der Doppelbindung entsprechen: 


Olefin Hydrierwarme d D—dA/? 
bei 83° fiir 25° 

kcal. kcal. 
CH, —CH. 32°82 O'D13 27°27 
C,H,CH==CH, 30°341 0'466 24°79 
CH,CH—CH, BOLLS 0462 24°56 
C,H,CH=CHCH, 28°954 i. 0°440 23°40 
CH,CH—CHCH, Sdp. 38°73° 28°57 0°433 23°02 
(C,H;)(CH;)C=CH, 28°491 0432 22°94 
(CH,),C—CH, 28°389 0°430 29°84 
((CH,).CH] (CH, )C=CH, 27°997 0422 22°45 
CH,CH—CHCH, Sdp. 096° 27621 0°415 23°02 
(CH,.),C =CHCH, 26°920 0°402 21°37 
(CH,;),.C—=C(CH;). 26°633 0397 21°08 


D und d wurden aus der Hydrierwirme erhalten, indem die Verbrennungs- 
wirme des Systems Olefin+H, gleichgesetzt warde der Verbrennungswarme des 
zugehorigen Alkans+Hydrierwirme. Die Verbrennungswirmen sind gleich den 
Summen der Verbrennungswarmen der die Verbindung aufbauenden freien Atome 
vermindert um die Bildungswirmen. Diese letzteren sind durch die Ausdriicke 


gegeben : 
i -A fir das Alkan und fovene to. -A fiir das Olefin. 
Daraus folgt die Beziehung: 
D> — —= Hydrierwirme+101—A—Hydrierwirme—5'3 kcal. (31) 


Zu 

Die Verbindungen mit endstiindiger Doppelbindung zeigen 
fast durchwegs geringere Siittigung als solche mit der Doppel- 
bindung im Innern der Kette: Sie sind somit labiler und kénnen 


daher eine Umlagerung im Sinne einer Wanderung der Doppel- 
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bindung ins Molekiilinnere erleiden. Solche Verinderungen lassen 
sich im Rahmen der Ausfiihrungen leicht beschreiben. Bei An- 
wendung des gleichen Reduktionsfaktors findet man fiir ein Olefin 
mit endstindiger Olefinbindung immer die gréBern freien Postulat- 
betrige. 

Damit im Zusammenhang steht wohl auch der experimen- 
telle Befund, daB8 Athylene der Form RR’C—CH, rascher reagieren 
als solche der Form RR’C=CR’R”. 





Diolefine. 


x y 


Auflésung des Diolefins CH,—CH—CH—CH, liefert 
i 2 3 4 


folgende Postulate an den Kohlenstoffen: 


= +f 3 -— __*) 9 lop 2 
Ly =w/y, Ly =4—2 w/7 


y= Yo, = 2yj—= 44 —20/y Y; =4—w—4y+2u/y 

Vergleicht man x, und y., so ist es klar, da® die beiden End- 
kohlenstoffe griéSere Postulatrestbetriige aufweisen als die beiden 
Mittelatome: «+,— 2,7 > y.—y.%. Die Stellen 1 und 4 sind somit 
reaktiver als 2 und 3. 

Die Verbrennungswiirmen der konjugierten Verbindungen 
sind kleiner als die ihrer Isomeren. Im Sinne unserer Theorie 
kann die Ursache sowohl in der Struktur als auch in der Ver- 
schiedenheit der Reduktionsfaktoren begriindet sein. KIsTIAKOW- 
sky?! hat die Hydrierwirmen einiger Diolefine gemessen und 
folgende positive Wirmeténungen fiir deren Ubergang in Alkane 


gefunden: 


Butadien — Butan 57067 keal. (bei 83° C) 
1,4-Pentadien —> Pentan 6079 , 
1,5-Hexadien — Hexan 6052 , 
Allen — Propan > Jv 


Es iiberrascht die hohe Hydrierwirme des Allens. Hier sind 
jedenfalls strukturelle Einfliisse zu suchen. Fiihren wir die 
Rechnung an Butadien, Hexadien und Allen mit demselben Re- 
duktionsfaktor — 0°85 — durch, dann erhalten wir der Reihe 
nach 0676, 0°676 und 1151 als die in den Molekiilen nicht 
engagierten Postulatbetrige. Verwenden wir die Hydrierwirmen, 





1t Krstrakowsky u.a., J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 2397—2398. 
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so errechnen sich fiir 25° und konst. Volum 0°847, 0°912 und 
1,116 freie Postulateinheiten. Die Ausdriicke fiir diese Gréfen 
sind : 
12 —4/742— 7? fiir Butadien ?2 und 1,5-Hexadien, 
asi fiir Allen. 


SchluBwort. 


Im Sinne der vorausgehenden Ausfiihrungen lassen sich die 
Bildungswirmen der Paraffine darstellen durch den Ausdruck: 


[4n+w(2n+2)|A/2w—Summe aller Bindungen: 
n bedeutet die Zahl der Kohlenstoffatome des Alkans. Die Bil- 
dungswirmen wie auch die Verbrennungswirmen der Alkane 
sind additiv. 

Die Verbrennungswirmen der Cykloalkane (n<6) und der 
Olefine sind nur in erster Niherung additiv. Die Bildungswirmen 
sind hier: 

[4n+2nw—d|A/2w—Summe aller Bindungen. 


d bedeutet den in die Doppelbindung nicht eingehenden 
Postulatbetrag. Dieser ist abhingig 1. von der Ring- oder Doppel- 
bindungsspannung. deren Mab der Reduktionsfaktor ist, 2. von 
der Struktur der Verbindung. Beide Komponenten sind konstitu- 
tiver Natur. 

Fiir die Diolefine und Alkine gilt analog: 


[4+ w(2n—2)—d] A/2w—Summe aller Bindungen. 


Wir glauben, da8 die sinngemiibe Anwendung dieser Theorie 
manche empirische Regel in der Chemie der ungesiittigten Ver- 
bindungen dem Verstiindnis niher bringen wird, woriiber wir in 
Balde zu berichten hoffen. 

Die Ausdehnung des geschilderten Prinzips auf sauerstoff-, 
stickstoff- und halogenhaltige organische Molekiile bildet den 
Gegenstand unserer weitern Bemiihungen. 


** y 1aBt sich nicht immer ausrechnen; es ist manchmal eine komplexe Zahl. 
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Zur Theorie der Korrosionserscheinungen 
(XIX. Mitteilung) 
Die Gesetze des Rostens und der Korrosionspassivitat des 
Eisens in neutralen, alkalischen und oxydierenden Lésungen 


Von 
W. J. Mc_ier 
Korresp. Mitglied d. Akad. d. Wissensch. in Wien 


Institut fiir Chem. Technologie anorgan. Stoffe der Techn. Hochschule Wien 
Mit 3 Figuren im Text 
(Eingegangen am 28. 3. 1940. Vorgelegt in der Sitzung am 25. 4. 1940) 


Unsere Untersuchungen der letzten Jahre ' haben mit grof8er 
Sicherheit ergeben, daB der primiire Vorgang beim Rosten elektro- 
chemischer Natur ist, und zwar geht das Eisen als Anode von 
Lokalstrémen, welche durch die kathodische Depolarisation von 
Sauerstoff entstehen, als Fe’ in Lésung, welches zu Ferro- 
hydroxyd hydrolisiert. In zweiter rein chemischer Phase wird 
dieses! Fe(OH), zu Fe(OH); oxydiert. Im nachstehenden befassen 
wir uns nur mit dem ersten Teil des Vorganges, da die Korrosion 
nur von der in Liésung gegangenen Eisenmenge abhiingt. Fiir 
die Wirkung der Lokalstréme bei Depolarisation oxydierender 
Substanzen gilt nach unseren Untersuchungen das _ Gesetz, 
(Gleichung 1), wo ip die GréBe des Lokalstroms, n die Wertigkeit 


n FDOC, 
lp = “. l 


G 


des Oxydationsmittels, F die FARrADAysche Konstante, D der 
Diffusionskoeffizient des Sauerstoffs bzw. Oxydationsmittels, O die 
Oberfliche, an welcher der Sauerstoff depolarisiert, C, die Kon- 
zentration des Sauerstoffs oder des Oxydationsmittels in der 
Lésung und 3 die Dicke der Diffusionsschicht an Eisen be- 
deutet. Das Potential eines solchen Metalls ist gegeben durch 
die Gleichung 


, . ¢ 
e€ == Ems + 1p Wp 2 


wo e’ das gemessene Potential, tm. das NERNSTsche Potential des 
Metalls, ip die GréBe des Diffusionsstroms pro cm? und wy 
den Widerstand in den Poren, in welchen das Eisen in Lésung 
geht, bedeutet. 


1 W. J. Mitier, Korros. u. Metalischutz, 16 (1940) 1. 
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Diese Gleichungen enthalten siimtliche bei der Korrosion 
des EKisens mitwirkenden Gréfen, es soll daher nachstehend ver- 
sucht werden, zuniichst den Einflu®B einer Anderung dieser 
GréBen auf das Korrosionsverhalten des Eisens theoretisch zu 
besprechen und dann die Resultate dieser theoretischen Be- 
sprechung auf Messungen anzuwenden, die in der Literatur 
vorliegen. 

An der Luft ist das Eisen mit einer Oxydschicht von 
ca. 10-* bis 10-° em Dicke bedeckt 2, welche auf 1 em? ca. 10~-* em? 
Porenflaiche, in welcher das Eisen freiliegt, besitzt. Diese Oxyd- 
schicht wird in den meisten wiibrigen Lisungen durch Einwir- 
kung der Liésung angegriffen. Diesem Angegriffenwerden ent- 
spricht nach optischen Versuchen von TronstapT? ein Durch- 
sichtigerwerden, das auf eine Aufquellung (MOLLER. und MAcuu)¢ 
oder auf eine direkte elektrochemische Reduktion der Ox ydschicht 
(U. R. Evans) zuriickzufiihren ist. 

Diesem Angriff entspricht, wie durch Passivierungsver- 
suche festgestellt wurde, eine VergréBSerung der freien Fliche 
des Eisens, welche bei Ausschlu8 von Sauerstoff bis zur voll- 
stiindigen Entfernung, in Gegenwart von Sauerstoff (Luft) bis zu 
einem Betrage von etwa 0°25 bis 0°5 em2/cm? erfolgt. Dieser Abbau 
der Oxydschicht geht nach einem logarithmischen Zeitgesetz 
vor sich. 

Bei diesem Abbau entsteht eine sehr lockere Schicht von 
Ferrohydroxyd, welche bei Passivierung mit staérkeren Striémen 
weggespiilt wird, welche aber bei den sehr schwachen Strimen, 
die bei der Korrosion in Betracht kommen, auf dem Eisen haften 
bleibt, so daB ein Inlésunggehen des Eisens in den Poren der 
so verbleibenden, isolierenden Schicht eintritt. 

Die Geschwindigkeit dieses Abbaues hiingt von ver- 
schiedenen Faktoren ab, unter welchen besonders der Zustand 
der Eisenoberfliiche (geschliffen oder poliert)® sowie die Kon- 
zentration des Elektrolyten von Wichtigkeit sind. 

In allen Fallen, wo der Abbau der Oxydschicht im an- 
gegebenen MaB stattfindet, geht der Rostvorgang so vor sich, 
daB das Eisen primiir an freien Stellen als Fe’ durch Lokal- 
stréme in Lésung geht, welche durch Depolarisation des an das 


2 U. R. Evans, J. Amer. chem. Soc. 1927, 1020. 
' Tronstapt, Z. phys. Chem. A 148 (1932) 361. 
* W. J. Micrer and W. Macuav, Z. phys. Chem. A 161 (1932) 417. 
5 W. J. Métrer und W. Macnuv, Z. phys. Chem. A 161 (1932) 411. 
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Eisen oder unverinderte Stellen der Oxydhaut herandiffun- 
dierenden Sauerstoffs bewirkt werden. Das in Lésung gegangene 
Eisenion bildet in Lésungen iiber py von etwa 5—6 Fe (OH)s, 
welches sekundir, eventuell durch topochemische Reaktion durch 
gelésten Sauerstoff zum Fe(OH), oxydiert wird. Die Rost- 
menge entspricht also immer der durch Lokalstrom in Lésung 
gegangenen Eisenmenge. 

Sieht man von dem Anfangsstadium des Rostens ab und 
untersucht den stationiren Rostvorgang, wie er sich nach Ent- 
fernung der Oxydhaut zu einem Gleichgewichtswert, also nach 
2 bis 20 Stunden einstellt, so gilt fiir das Inlésunggehen des 
Eisens das Gesetz des Diffusionsgrenzstroms, der der in der 
Sekunde verschwindenden Sauerstoffmenge m entspricht und nach 
den obigen Ausfiihrungen durch die Gleichung 
nFDOCo 


6 


ip = 1) 
wiedergegeben wird. Hier bedeutet ip die GréSe des Diffusions- 
stroms in Ampére, n das Aquivalent des Sauerstoffs, (0. — 4), 
F die FarapAysche Konstante, O die Oberfliche, D die Diffusions- 
konstante des Sauerstoffs in der Liésung, Co die Konzentration 
des Sauerstoffs an der Oberfliiche der Lésung oder bei geriibrten 
Elektrolyten an der Grenze der Diffusionsschicht und 3 die Dicke 
der Diffusionsschicht. 

Selbstverstindlich kann die Gré’e des Diffusionsstroms 
auch aus der in der Zeiteinheit in Lisung gehenden Menge 
Eisen mit dem Aqguivalent 2 berechnet werden. In dieser 
Gleichung sind also 4 verinderliche GréBen O, D, Co und 3 
vorhanden, aus deren Einflu8 sich die Rostmenge theoretisch 
berechnen lassen sollte, und deren Einflu8 im nachstehenden 
getrennt besprochen werden soll. 


a) Einflu8 der Diffusionskonstante D. 


Fiir die. Diffusionskonstante von Sauerstoff in Wasser 
liegen zwei Angaben vor. LANDOLT-BORNSTEIN J, Seite 248. gibt 
HUFner Sauerstoff gegen Stickstoff bei 21°7° zu 1°62 und im 
Erginzungsband I[I/1, Seite 198 Karson bei 16° die Zahl 1°607 
in cm? pro Tag an. Man kann also fiir 20° mit der Zahl etwa 
1°'7 rechnen, was fiir die Sekunde eine Zahl von ca. 2'0-10-° 
ergibt, die wir den spiteren Berechnungen zugrundelegen. 

Uber den EinfluB der Konzentration von Salzlésungen auf 
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die Diffusionskonstante des Sauerstoffs sind direkte Zahlen in 
der Literatur nicht vorhanden. Fiir andere Salzlésungen, z. B. 
Kochsalzlésungen lat sich aber zeigen, dab bei Anderungen der 
Konzentration die Diffusionskonstante des Salzes der Ziihigkeit 
der Salzlésung umgekebrt proportional ist. Da die Zihigkeit sich 
bis zu hohen Konzentrationen im Maximum um etwa 10% 
iindert, kann man annehmen, da8 auch die Diffusion des Sauer- 
stoffs der Zahigkeit der Liésung umgekehrt proportional ist, und 
sich somit mit den héchst konzentrierten Salzlésungen um nicht 
mehr als 10—20% iindert, so dai man in erster Anniherung 
diese Anderung vernachlissigen kann. 

Uber die wichtige Temperaturabhiingigkeit der Ditfusions- 
konstante des Sauerstoffs liegen direkte Beobachtungen nicht 
vor. Sie lassen sich aber mit recht groBer Wahrscheinlichkeit 
aus Zahlen iiber die Temperaturabhingigkeit der Diffusions- 
konstante von Mannit in wiibrigen Lésungen ableiten. 

Hieriiber sind von ScHAFFER Zahlen in LANDOLT-BORNSTEIN 2, 
Ergiinzungsband Seite 190 angegeben, aus welchen hervorgeht, 
daB die Diffusionskonstante sich zwischen 20 und 70° von 05 
auf 1°330 nahezu linear iindert. Diese Anderung ist der inneren 
Reibung des Wassers LANDOLT-BORNSTEIN 1, Seite 136 um- 
gekehrt proportional. Man kann also mit grober Wahrscheinlich- 
keit die Diffusionskonstante des Sauerstoffs proportional der 





Tabelle 1. 
hie ea mses fetes Ss a Lislichkeit * ia i 
Tem- D fir Zahigkeit v. von Sauerst. 
peratur | Mannit | Wasser attatied Do, der Luft Me,°+ 9 
in Wasser «10 
20 | 0500 0°0100 5°0 1°7 66 1! 
30 | 0°630 0°008 3'1 2°14 5°d 1°2 
40 | 0801 0°0065 52 =| 2°72 we | oe 
50 | 0°980 0°0058 64 | sB2); 44 1°5 
| 
60 | 1°160 0°0047 5°4 3°94 4°] 16 
{ | | | 
| 90 | 1°330 0°0041 4 | 45 3°8 1°7 
80 1°500 0°0086 b4 | 51 | 87 19 
90 1°670 0°0031 5°2 58 3°6 2°1 


* in cm* pro Liter. 
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Diffusionskonstante des Mannits setzen, und erhilt vorstehende 
Tabelle 1, aus welcher diese Zusammenhinge hervorgehen. 

In dieser Tabelle steht in der ersten Spalte die Temperatur, 
in der zweiten Spalte der Diffusionskoeffizient des Mannits, in 
der dritten die Ziihigkeit des Wassers, in der vierten das Produkt 
aus Diffusionskoeffizient mal Ziahigkeit des Wassers, wodurch 
die umgekehrte Proportionalitit klar bewiesen ist. In der 
nichsten Spalte die Diffusionskonstante des Sauerstoffs, be- 
rechnet aus den experimentellen Werten fiir 20°, in der niichsten 
Spalte die Léslichkeit des Sauerstoffs in Wasser und in der 
letzten Spalte das Produkt aus Léslichkeit des Sauerstoffs mal 
der Dittusionskonstante des Sauerstoffs, Auf die Bedeutung der 
beiden letzten Spalten wird weiter unten eingegangen. Zusammen- 
fassend |aBt sich also hier sagen, da fiir unsere Betrachtungen 
die Abhingigkeit der Diffusionskonstante von der Konzentration 
von Salzlésungen vernachliissigt werden kann, da aber die 
‘Temperaturabhiingigkeit eine recht betriichtliche und auf alle 
Fille in Riicksicht zu ziehen ist. 


b) EinfluB der Konzentration des Sauerstoffs. 


Die hier in Betracht kommende Konzentration ist die, 
welche sich an der mit der Luft in Beriihrung stehenden Ober- 
fliche einstellt. 

Diese Konzentration ist proportional der Geschwindigkeit. 
mit welcher der Sauerstoff aus der Luft an die Fliissigkeits- 
oberfliche herandiffundiert. Da die Diffusionsgeschwindigkeit des 
Sauerstoffs in der Luft nach von OBERMAYER, LANDOLT-BORN- 
STEIN 1, Seite 251 mit 0°178 cm?/sec. angegeben ist, ist sie also 
rund 10‘mal gréBer als die Diffusionskonstante, mit welcher der 
Sauerstoff durch Diffusion von der Oberfliche ins Innere der 
Lésung diffundiert. Man kann also in erster Anniherung diese 
Konzentration der Léslichkeit des Sauerstoffs der Luft in Wasser 
gleichsetzen. Die Zahlen fiir die Léslichkeit sind bei ver- 
schiedenen Temperaturen in der vorangehenden Tabelle, Seite 111, 
eingetragen (Spalte 6), nach den Angaben von WINKLER, LANDOLT- 
BORNSTEIN 1, Seite 765 eingetragen, wobei auf den Partialdruck 
des Sauerstoffs in Luft reduziert ist. 


Sehr betriichtlich ist der EinfluB der Konzentration der 
Salzlésungen auf die Léslichkeit des Sauerstoffes. Hier liegen 
Messungen von WINKLER, LANDOLT-BORNSTEIN 1, Seite 771 fiir 
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Zur Theorie der Korrosionserscheinungen. XIX 87 
die 'Temperaturen zwischen 0 und 30° vor, die fiir 20° folgende 


Werte aufweisen. 
M 0 1 2 3 4°431 


ae 10® 3°11 2°14 1°58 1°10 0°52 
Schon Heyn und Baver® haben festgestellt, daB die ab- 
gerostete Eisenmenge in gleicher Zeit dieser Lislichkeit streng 


proportional ist. 


c) EinfluB der Oberfliche O. 


Es ist klar, daB eine Depolarisation des Sauerstoffs nur an 
solchen Stellen der Oberfliiche eintreten kann, welche mit der 
Lésung in leitender Beriihrung stehen. 

Als soleche kommen also nur metallisch leitende Stellen der 
Oberfliiche in Betracht. Soleche metallisch leitende Stellen sind: 

1. Stellen, wo das Eisen als Metall mit der Lésung in 
Beriihrung steht. Diese Tatsache wurde bisher in der Korrosions- 
forschung iiberhaupt nicht beachtet. 

2. Stellen, wo auf dem Eisen die natiirliche Oxydschicht 
erhalten geblieben ist. Nach den Versuchen mit Macuv betrigt 
der Widerstand der normalen Oxydschicht pro cm? ungeféahr 
10 Ohm, was bei der gro’en Widerstandsunabhingigkeit des 
Reststroms keine Bedeutung hat. 

3. kommen als depolarisierende Oberfliichen alle metallischen 
Oberfliichen in Betracht, welche mit dem Eisen in leitender Ver- 
bindung stehen, und deren Auflésungspotential in der be- 
treffenden Lésung edler liegt, als das Auflésungspotential des 
Eisens. 

Es wirkt also bei den auf Seite 22 ff. ihrer Arbeit geschilderten 
Versuchen von HEYN und BaAveRr® iiber den Einflu8 der Beriihrung 
von Eisen mit Kupfer und Nickel diese einfach als eine Ver- 
mehrung der Fliichen, an welchen der Sauerstoff depolari- 
sieren kann. 

Ist eine Stelle mit Ferrohydroxyd oder den daraus ent- 
stehenden Rost so bedeckt, daB die Fliissigkeit nicht damit in 
Beriihrung kommt, so ist sie der Einwirkung des Sauerstoffs 
entzogen, d.h. also, da’ ein vollstiindig mit Rost bedecktes 
Eisen dem Sauerstoff eine kleinere Depolarisationsfliche dar- 
bietet, als eine zum grofen Teil noch mit der natiirlichen Oxyd- 


6 Hevn und Baver, Materialpr. 1908, 26, 31—200; 1910, 28, 62—302. 
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haut bedeckte FEisenoberfliiche. Diese 'Tatsache erklirt die 
eigenartige Wirkung, daf besonders in alkalischen Lésungen der 
Angriff kurz vor Erreichung der Schwellenkonzentration nach 
HEYN und BAvER® stark ansteigt. In den Versuchsbeschreibungen 
von HEYN und BAUER ist in diesen Fallen iiberall vermerkt, da8 
der Angriff nur ein teilweiser ist. In diesem Fall wirkt eben 
die erhalten gebliebene Oxydschicht als freie Fliche fiir die 
Depolarisation des Sauerstoffs. Je gréBer diese Fliche ist, desto 
gréBer wird der Lokalstrom und kann soweit ansteigen, daB in 
den Poren der Oxydschicht die Stromdichte auf einen Wert an- 
steigt, der Bedeckungspassivierung bewirkt, was dann Riickgang 
bzw. Verhinderung der Korrosion zur Folge hat. 


d) Der Einflu8B der Schichtdicke 3. 


Die Schichtdicke kann definiert werden als der Abstand 
der rostenden Ejisenoberfliche bis zu einer Stelle der Lésung, 
wo die Konzentration des Sauerstoffs konstant ist, unter der 
Voraussetzung, da8 in dieser Schicht keinerlei Konvektion, z. B. 
durch wechselnde Temperatur usw. stattfindet. Bei den wenigsten 
Korrosionsfallen ist diese Schichtdicke 5 exakt zu bestimmen. 
Am einfachsten liegen hier die Verhiltnisse, wenn man den Fall 
der Strémung einer sauerstoffhiltigen Fliissigkeit durch ein 
Rohr betrachtet. In diesem Falle besteht an der Wand eine 
ruhende Fliissigkeitsschicht, deren Dicke einmal von der mecha- 
nischen Eigenschaft der Wand (glatt, rauh usw.) und sehr 
wesentlich von der Geschwindigkeit der Strémung abhiingt. lhre 
Dicke sinkt mit steigender Strémungsgeschwindigkeit und er- 
reicht bei hohen Strémungsgeschwindigkeiten einen Wert in der 
Gréfenordnung von 10~* bis 10~* em. 

Wird eine Eisenplatte in einem geriihrten Elektrolyten 
aufgestellt, so hingt die Dicke der Diffusionsschicht ebenfalls 
von der Starke der Riihrung ab, wie die bekannten Reststrom- 
versuche von NERNST und MERRIAM® beweisen. In einem absolut 
ruhenden Elektrolyten ist die Schichtdicke 3 gegeben durch den 
Abstand, der LEisenplatte von der an der Luft befindlichen 
Fliissigkeitsoberfliche. 

: Dies gilt theoretisch streng nur dann, wenn die Eisenober- 
fliche parallel zur Fliissigkeitsoberfliiche steht. Steht die Eisen- 


8 W. Nernst und E. G. Merriam, Z. phys. Chem. 53 (1905) 239. 
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platte senkrecht zur Fliissigkeitsoberfliiche, so wird 4 fiir die 
obere Kante natiirlich kieiner sein, wie die fiir die untere Kante. 
Eine strenge Berechnung von 3 ist in diesem Fall nicht mdglich. 
AuBerdem ist es in praktischen Fiillen kaum miéglich, die 
Fliissigkeit vollstindig unbewegt zu halten, da schon sehr kleine 
Temperaturschwankungen imstande sind, eine Konvektion hervor- 
zurufen, welehe die Schichtdicke 95 natiirlich kleiner erschei- 
nen laBt. 

Der Einflu®8 der Schichtdicke erklirt also die von HEYN 
und BAUER®, FRIEND und anderen festgestellten LEinfliisse von 
Eintauchtiefe bei ruhenden Elektrolyten von der korrosionsver- 
stiirkenden Wirkung des Riihrens qualitativ vollstindig. 

Im nachstehenden soll kurz versucht werden, welche quan- 
titativen Schliisse sich aus diesen Feststellungen ziehen lassen. 

Als Zahlenbeispiel benutzen wir die 22 Tage Korrosions- 
versuche von HEYN und BAUER*, welche auf Seite 99 eingehend 
wiedergegeben sind. Wir berechnen zuniichst die Stromdichte, 
die sich nach der Theorie fiir eine Oberfliche von einem cm? und 
einer Schichtdecke ebenfalis von einem Zentimeter theoretisch 
berechnen la8t. Zu diesem Zweck setzen wir in die Gleichung 
N=4, F= 96450 fiir D den Diffusionskoeffizienten des Sauer- 

1°7 
24 + 3600 





stofts auf Sekunden berechnet, D— == 2-10-5 ein. 

Die Konzentration des Sauerstofts betrigt bei dem Partial- 
druck des Sauerstoffs in der Luft bei 20° 138 cm® pro Liter. 
Hieraus berechnet sich die Konzentration in Mol pro Liter zu 

-_ 
a — 6§°1-10-5 
22400 61-19 
Mol pro Liter. 


; aes 4-96450-1°7-61-10°-° O  ,.. _ 
Hieraus ergibt sich ip = $1. 8800 —== 47-10-* A. 


9 


Zum Vergleich benutzen wir die Versuche von HEYN und 
BAUER in vollstindig eingetauchtem Zustand. Die EKisenplatten 
von einer Gesamtoberfliiche von 2775 cm? hingen vollstindig 
untergetaucht in den benutzten, ruhenden Fliissigkeiten. Die 
mittlere Abnahme betriigt im dest. Wasser 0°065g in 22 Tagen. 

Aus dieser Abnahme berechnet sich die Lokalstromstirke 


. ofp = 006522 + 96450 ya ye 
nach der Gleichung ip eff. =~. oo oy. 3600 > | 17-10-* A. 





Die Zahl fallt vollstindig in die GréSenordnung der oben 


Monatshefte fiir Chemie, Band 73 ( 
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berechneten Normalzahl fiir O—1 und 4==1. Es ist also fiir 
: 0 1°17-107* eke 
diese Versuche — = —~ —_— == 025 

@ 42-10 


Diese Zahl beweist einwandfrei, was schon weiter oben 
ausgefiihrt wurde, da$ nur ein Teil der Eisenoberfliiche fiir die 
Depolarisation des Sauerstoffs in Betracht kommt. Die Ver- 
gréBerung der Korrosion bei Riihren der Lésung, z. B. beim 
Durchblasen von Luft, entspricht nach dem Ausgefiihrten einer 
Verringerung der Diffusionsschicht. So steigt nach Versuchen 
von HEYN und Bavkr® (Seite +) beim Durchblasen von Luft die 
Korrosion auf ungefihr das Doppelte gegeniiber der in Wasser 
ruhenden Ejisenoberfliche. (Von 0°0669 auf 0°123.) 

Bei stirkerer Erhéhung der Geschwindigkeit tritt, wie 
spiter auch FRIEND ”* nachgewiesen hat, eine Verringerung des 
Korrosionsangriffs ein, welcher bei groBen Geschwindigkeiten 
bis zu vollstindiger Korrosionspassivitit fiihren kann. HEYN und 
BaveR® haben bei der Beschreibung ihrer Versuche selbst betont, 
daB eine gleichmaBige Bespiilung der Versuchsfliiche bei keiner 
ihrer Anordnungen gewihrleistet ist, so da8B die Ergebnisse nur 
qualitativ zu bewerten sind. Den auBerordentlich groBen Einflub 
der Schichtdicke auf die theoretische Lokalstromstirke zeigt am 
besten die Berechnung der Lokalstromdichte der verschiedenen 4, 
die in folgender Tabelle berechnet ist. In der ersten Zeile stehen 
die verschiedenen 4, in der zweiten die theoretischen Strom- 
dichten, die fiir diese Schichtdicke nach der Gleichung 


























: 4F DC , 
lp = = ° berechnet sind. 
4 
5 in em 10-3 10-2 10—1 1 10 100 


4°7- 1071 | 4°7-1077 | 4°7- 10-* | 4°7-1074|4°7-10 ° 4°7-1078| 


Diese Zahlen gelten natiirlich nur fiir den stationiren 
Zustand, der sich nach lingerer Zeit einstellt. Jedenfalls zeigen 
diese Zahlen, dab die theoretische Stromdichte mit sinkender 
Schichtdicke stark anwichst. Die dadurch bewirkte effektive 
Stromdichte in den Poren ist natiirlich entsprechend der Poren- 
fliche tausendmal gréBer. Da eine effektive Stromdichte in der 
GréBenordnung 0'1 bis 1 Ampére schon Deckschichtenpassivierung 


® J. Frrenp, J. chem. Soc. London 119 (1921) 933. 
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in den Poren bewirkt, erklirt sich hierdurch die Umkehr des 
Angriffs und Passivierung bei sehr hohen Geschwindigkeiten in 
einfacher Weise. 

Ein besonderes interessantes Beispiel fiir die Anwendung 
der Theorie stellt die Temperaturabhingigkeit der Korrosion 
dar, welche wir an dem Beispiel der Versuche von HEYN und 
BAUER °(S. 104) untersuchen. Von 20 bis 60°C steigt der Korrosions- 
betrag in 22 Tagen in konstant hei gehaltenem Wasser von 
O07 auf 0°24, also um das ungefihr dreieinhalbfache an. Die 
Steigerung betriigt pro Grad 00042, der Temperaturkoeffizient 
mit 10° Temperaturdifferenz berechnet sich auf 17. Dies ergibt 
pro Grad eine Anderung um 0°0042 in Prozenten in der Nihe 
der Zimmertemperatur also 6%. Die Schwankungen bei den 
Versuchen von HEYN und BAUER “, bei welchen die Zimmertempera- 
tur zwischen 16 und 20° schwankte, sind aus diesem Temperatur- 


koeffizienten ohne weiteres zu erkliren. Nach der Gleichung 


. : 4FDOC, . ; 
fiir den Lokalstrom ip .—* sind unmittelbar temperaturab- 


hingig die GréSen D und ©,, und zwar miiBte die Temperatur- 
abhingigkeit proportional sein dem Produkt aus dem gegen- 
liufig mit der Temperatur gehenden GriSen D und C,. In der 
Tabelle 1 ist daher in der letzten Spalte das Produkt D- L 
fiir die verschiedenen Temperaturen ausgerechnet, welches eben- 
falls beinahe linear zu der Temperatur geht. Der vAN T’HoFFsche 
Temperaturkoeffizient berechnet sich hier auf 1°12, also wesent- 
lich kleiner, als der Temperaturkoeffizient der Korrosions- 
geschwindigkeit. 

Diese Diskrepanz erklirt sich einmal daraus, dab mit 
steigender Temperatur die Konvektion in einem beheizten Gefaib 
stark ansteigt. Diese Vermehrung der Konvektion bewirkt nach 
dem oben ausgefiihrten eine Verkleinerung der Schichtdicke 4 
und somit eine Steigerung des Lokalstroms. Dieser wiirde also 
theoretisch bei 80° O°7 und bei 100° 20 betragen. Die Oberfliiche 
der benutzten Plittchen war ca. 2775cm*. In der folgenden 
Tabelle 2 sind die effektiven Stromdichten die sich ergeben 
wiirden und die proportional der auf 8.89 aus dem Angriff von 
0°065 g Fe in 22 Tagen 117-10-* A fiir 27°25 em?, also 


4 


"17-10 a : 
i a = 4°210-* A cm? 


27°78 


berechnet sind. Die dritte Spalte enthalt die direkt bestimmten 
Werte. 
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Tabelle 2. 

| So oe ee ee ae a ae 
t Vv ip ber. iD effek. ip beob. | 
| 

60 | O24 16-10°-° | 1%6-107° 1°6+10-° 
70 0°41 26-1075 | 26-107? Pe | 
80 | 070 45-107 | 45-107? 14-1075 | 
90 | 12 8:0. | 78-10" r1-107° | 

} | 
100 | 2°0 1394a07*. | - 90207? 3°5-10-° 


Der effektiv beobachtete Rostangriff bleibt also hinter dem 
theoretisch zu erwartenden wesentlich zuriick. Die Erklirung 
hierfiir ergibt sich aus den Beobachtungen, welche HEYN und 
BAvER® in ihrer Tabelle wiedergeben. Mit steigender Temperatur 
ist der Rostangriff nicht gleichmiéBSig, sondern es bilden sich in 
60° steigend schwarze Fliichen, auch ist das Eisen dunkel 
angelaufen. Bei 80° ist der Angriff am Rande stirker und 
bei 100° sind die Anfressungen deutlich lokal. Der letztere 
Angriff ist auch bei 90° deutlich vorhanden. Die Dunkelfir- 
bung der Plittchen weist auf eine Konservierung und Ver- 
stirkung der eigentlichen Oxydschicht, welche nach den oben 
ausgefiihrten eine VergréSerung der fiir die Korrosion in Betracht 
kommenden depolarisierend wirkenden Oberfliiche bedingt. Eine 
solche wirkt neben der oben schon angetiihrten Erhéhung der 
Konvektion auf den Lokalstrom vergréSernd. Durch das Wachstum 
dieser Oxydschicht werden aber die Poren der Oxydschicht, wie 
meine Versuche mit MAcHU mit einem schwach angelassenen 
Eisen beweisen, wesentlich kleiner und es kann in einer groBen 
Reihe von Poren zu Bedeckungspassivierung durch abgeschiedenes 
Eisenhydroxyd kommen, Wie weiter oben auseinandergesetzt, 
ist fiir die Passivierungszeit die effektive Stromdichte magebend, 
deren Wirkung sehr stark vor der Léslichkeit des sich ab- 
scheidenden Salzes abhiingt. Nach Analogie mit dem Verhalten 
des Bleis ergibt sich fiir eine effektive Stromdichte in der GriéBen- 
ordnung von 0'02 Ampére eine Passivierungszeit in der Gré8en- 
ordnung von 20 Sekunden, soda8 es sehr wahrscheinlich ist, dab 
die Verminderung der Korrosion durch teilweise Passivierung 
der Eisenoberfliiche erfolgt. 
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In ahnlicher Weise erkliren sich die von HEYN und BAUER® 
beobachteten Erscheinungen des kritischen Werts und Schwellen- 
werte bei seinen Rostversuchen. Aus der tabellarischen Zusammen- 
stellung der Korrosionsgeschwindigkeit fiir neutrale Salze, welche 
hier graphisch als Fig. 1 wiedergegeben ist, hat sich ergeben, dab 
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Fig. 1. 


man bei diesen von einem kritischen Wert, d. h. nach HeyN und 
BAUER von einem Ansteigen der Korrosionsgeschwindigkeit kurz 
vor der Konzentration, bei welcher die Korrosionsgeschwindigkeit 
absinkt, nicht sprechen kann, die kleinen beobachteten Schwan- 
kungen fallen in die Fehlergrenzen der Versuche. Deutlich aus- 
geprigt ist aber der Schwellenwert in alkalischen Lésungen 
und vor allem in oxydierenden Lisungen, welche bei einer etwas 
hédheren Konzentration einen Schwellen:vert (Korrosionsgeschwin- 
digkeit praktisch 0) zeigen und bei den Liésungen von Ammon- 
salzen, bei welchen jedoch ein Absinken der Korrosionsgeschwin- 
digkeit auf einen Schwellenwert nicht stattfindet. Die Erklirung 
ist also fiir die drei Gruppen eine verschiedene. 

Bei den alkalischen Liésungen verhilt sich die Sache so, 
daB nach den angefiihrten Versuchen von WHITMANN und Mit- 
arbeitern'® die Léslichkeit des Ferrohydroxyds oberhalb eines 
pa von 9 auBerordentlich stark absinkt, und bei einem pp=11 


10 W. G. Wurman, R. P. Russet und G. B. H. Davis, J. Amer. chem. Soc. 47 
(1925) 70. 
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einen auBerordentlich kleinen Wert von 17-10-*  erreicht. 
Eine Lésung von pa=10~-" entspricht einer Natriumhydroxyd- 
konzentration rund 10~*, bei einem py von 10~—' einer Konzen- 
tration des Natriumhydroxyds von 10~*. Der starke Abfall der 
Rostgeschwindigkeit findet nach den Versuchen von HEYN und 
BAUER (S. 87), zwischen der Konzentration 10-* und 10-° statt. 
In ihrer Originaltabelle Seite 87 1. c. geben HtYN und BAUER an: 

Bis zur Konzentration 2°5-10-‘* ist das Eisen gleichmaBig 
verrostet, bei der Konzentration 2°5-10-° ist das Eisenpliittchen 
in der Mitte stirker angerostet als am Rande, bei der Konzen- 
tration 2%5-10-* ist das Eisen blank, aber am Rande ange- 
griffen, bei der Konzentration 2-10-* zeigt sich das deutliche 
Maximum der Rostgeschwindigkeit mit 0°0716 gegen den Normal- 
wert von 0'065. W. J. MULLER und Macuu'! haben gezeigt, daB in 
n Natronlauge in den Poren der Deckschicht des Eisens Selbst- 
passivierung eintritt, was durch die Messung der Passivierungs- 
zeit sofort nach dem Eintauchen und nach kurzen Verweilen in 
der Lésung nachgewiesen wurde. Diese Passivierung kommt da- 
durch zustande, da8 der durch die Sauerstoffdepolarisation her- 
vorgerufene Lokalstrom eine so hohe Stromdichte in den Poren 
der Eisenoberfliiche hervorruft, da8 die Bedeckung in den Poren 
auBerordentlich rasch vor sich geht. Es ist dies verstiindlich, da 
nach den zitierten Versuchen von WHITMANN’® die Léslichkeit 
des Ferrohydroxyds au8erordentlich klein geworden ist und in- 
folgedessen die Konstante C des i, tp Gesetzes sehr klein wird. 


Bis zu der Konzentration von ca. 19-* geniigt die anféing- 
liche Lokalstromdichte nicht, um Passivierung hervorzurufen. 
Bei der Konzentration von 10~*° tritt offenbar in den am Rand 
gelegenen Poren schon Passivierung ein. Dadurch wird die nor- 
male Oxydschicht am Rande der Umwandlung in Ferrohydroxyd 
entzogen, es ist also fiir die Depolarisation des Sauerstoffs in 
Betracht kommende Fliiche gré8er, was nach dem bei der Be- 
sprec ung des Temperatureinflusses auf die Korrosion in Wasser 
(S. 91) besprochenen eine Verstiirkung des Lokalstroms, d. h. 
eine VergréBerung der Rostgeschwindigkeit zur Folge hat. 

Steigt die Konzentration der Natronlauge um eine 10er 
Potenz auf 25-10, so tritt die Passivierung wegen der Lés- 
lichkeitsverminderung des Ferrohydroxyds schon in den meisten 
Poren auf und es wrd nur ein kleiner Teil angegriffen, bei noch 





‘t W. J. Miétrer and W. Macuv, Korros. u. Metallschutz 11 (1935) 25. 


” ae ee 




















Zur Theorie der Korrosionserscheinungen. XIX O45 


héberen Konzentrationen bleibt das Eisen blank, das heibt, die 
Bedeckungspassivierung in den Poren durch den Lokalstrom tritt 
so schnell auf, da8 eine VergriBerung der Poren nicht mehr 
méglich ist, und das Eisen ,,korrosionspassiv* sich verhilt. In 
ganz iihnlicher Weise verhilt sich das Natriumcarbonat, jedoch 
sind hier die Erscheinungen um ca. 1 Zehnerpotenz nach héheren 
Konzentrationen verschoben, weil hier die OH’Konzentration, da 
sie durch Hydrolyse entsteht, in gleich konzentrierten Lisungen 
kleiner ist, als in gleichkonzentrierten Natriumhydroxydlésungen. 

Auch die anderen Lisungen, welche OH’ionen enthalten, 
zeigen ein dhnliches Verhalten. Von HeyN und BAUER wurden 
untersucht Calciumbhydroxyd, Kaliumcarbonat, Borax, Dinatrium- 
phosphat und Natriumbicarbonat. 

Nach dem Auseinandergesetzten ist das Verhalten beim 
Zusatz von oxydierenden Substanzen leicht verstiindlich. In 
diesem Fall wirkt auBer dem Sauerstoff noch das zugesetzte 
Oxydationsmittel kathodisch depolarisierend. 

Bei den ganz kleinen Konzentrationen bis ca. 10~‘ tritt 
eine Wirkung noch nicht ein. Dagegen tritt bei Chromsiiure die 
Wirkung schon bei der Konzentration 10-* so stark auf, dab 
das Eisen praktisch vollstiindig passiv bleibt. 

Um uns ein Bild der Verhiltnisse zu machen, berechnen 
wir die Stromdichte bei Depolarisation durch Chromsiure fiir 
den Normalfall 1 cm? und 6=-1. Nach der allgemeinen Formel 
ist dieser gleich 3 

ip=nFD Cero,. 


Die Konzentrationen von CrO, sind bei HEYN und BAUER in 
Aguivalenten angegeben. 

1 Aguivalent CrO, entspricht dem Oxydationswert von 
0°75 O. Fiir die Diffusionskonstante der Chromsiiure liegen in 
der Literatur keine Angaben vor. Ein Fehler in der GréBen- 
ordnung wird sicher nicht eintreten, wenn man sie in der GréSen- 
ordnung der verschiedenen Salze in verdiinnter wiibriger Lisung 
mit 1 cm?/Tag oder 1°1-10~* cm?/Sekunde schiitzt. Fiir eine 
Normallésung berechnet sich die Stromstiirke ip zu 16 Ampére. 

In der folgenden Zahlenreihe sind in der ersten Reihe die 
Konzentrationen in Logarithmen der Zehnerpotenzen angegeben, 
darunter das berechnete ip. Fiir die Konzentration 0, die mit 
HEYN und BavER 10-° angesetzt sind, steht der fiir Sauerstoff 
der Luft berechnete Diffusionsstrom. Die dritte Reihe enthiilt die 
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mit der freien Porenfliiche 10-* berechneten effektiven Strom- 


dichten. 
C —6 —5 —4 —3 —2 
ip 4°6-10-* 1°6-10°° 1%6-10°* 1°6-10°% 1°6-10-? 
a3 46-10" 16-1072 1°6-10-?—s1°6 16 


Beim Beginn der Korrosion wirken natiirlich Sauerstoff- 
depolarisation und Chromsiduredepolarisation zusammen. Bei der 
Konzentration 10~-* ist also die Lokalstromdichte schon so hoch, 


daB in den Poren sofort Bedeckung-vassivierung eintritt, das 
heiBt, daB kein Angriff stattfindet. Bei der Konzentration 10-°, 
ist die Stromdichte noch zu klein, um Passivierung herbeizu- 
fiihren, bei der Konzentration 2-10~-* beobachteten HkEYN und 

















Tabelle 3. 
Elektrolyt 0 ot ioe | ~2°| —1 | Awmerkuag | 
| Kaliamchromat . . O°072 O°068 O0°064. O | — — | 
| Kaliumdichromat . 0°068 0°067 | 0°U56 0 | _ — | 
| Chromsiure .. . O0'068 066 | 0°02 0 | a= — 0 bei 3°8 | 
| Kaliumjodat . . . 0°065 | 0°066 | 0070 | 0012 | 0 a | 
| Kaliumpermanganat 0°068 0°063 | 0°06 =| O'072 | 0 — ! 
| Kaliumbromat . . 0°05 | 0°066 | 0'067_ vo} o | — | 
| Kaliamchlorat . . 0°063 0'062 | 0°061 | 0°069 | 0°03 =: 0°02 i hoe 


BAUER einen geringen Angriff und einzelne Rostflecken. Wurde 
die Eisenoberfliche durch Einhingen von 4 Pliattchen statt einem 
vergroBert, trat durch den natiirlicheren gréBeren Verbrauch an 
Chromséure ein Riickgang der Konzentration und damit értliches 
Rosten ein. In der Lésung von der Konzentration 10-* war das 
VergréBern der Oberfliche ohne Einflu8 auf das Verhaiten, da hier 
der Verbrauch die Konzentration nicht wesentlich ainderte. Ganz 
aihnlich wie die Chromsiure wirkt Bichromat, bei den anderen 
untersuchten Oxydationsmitteln (Tabelle 3) ist die wirksame 
Konzentration nach héheren Werten verschoben, was offenbar 
mit der Geschwindigkeit der eigentlichen kathodischen Depolari- 
sationsreaktion zusammenhingt. 
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Ganz ihnlich untereinander verhalten sich Kaliumferrizy- 
anid und Kaliumferrozyanid, obwohl das Kaliumferrizyanid ein 
Oxydationsmittel ist. 

Hier scheint hauptsiichlich die Schwerldslichkeit der sich 
bildenden Zyanide der Grund dafiir zu sein, daS die Schwellen- 
konzentration bei beiden in der GréSenordnung von 10~-* liegt. 
Eine kritische Konzentration ist bei diesen beiden nur schwach 
ausgeprigt. 

Das starke Ansteigen der Korrosion bei héheren konzen- 
trierten Ammonsalzen besonders Ammonnitrat ist darauf zu- 
riickzufiihren, da8 die Ammonsalze auf die umgewandelte Deck- 
schicht -lésend wirken, wodurch die freie Oberfliiche fiir die 
Depolarisation des Sauerstoffs vergréBert wird, beim Ammon- 
nitrat geht aus den Angaben von HEYN und BAUER hervor, dab 
es sich um einen direkten Angriff des Ammonnitrats handelt. 
Bis zu Konzentrationen in der Gréfenordnung 1O-* verhalten 
sich die Lésungen normal, bei héheren Konzentrationen geht 
das Eisen direkt in Lisung, wobei die Liésungen dunkel gefiirbt 
sind, und Eisen in der Lésung als Ferrieisen vorhanden ist. 
Die Dunkelfairbung derartiger Liésungen zeigt, daB der Vorgang 
mit einer Entwicklung von Stickoxyd verbunden ist. Den Mecha- 
nismus kann man sich so vorstellen, daBb das Nitration zuniichst 
zu dem stark depolarisierenden NO,ion reduziert wird, welches 
dann unter Entwicklung von Stickoxyd kathodisch depolari- 
sierend wirkt. 

Das starke Ansteigen der Korrosion in konzentrierten Ferro- 
sulfatlésungen, welche nach HeyN und BAvER mit Wasserstoff- 
entwicklung verbunden ist, ist offenbar darauf zuriickzufiihren, 
da8 durch Hydrolyse des Eisensulfats ein niedrigeres py einge- 
stellt wird und somit schon Korrosion unter Wasserstoffent- 


wicklung eintritt. 


Die Theorie 
des Potentialverhaltens des rostenden Eisens. 


Das Potentialverhalten des Eisens zeigt in Lésungen ver- 
schiedener Konzentration die allergré8ten Schwankungen, welche 
bis jetzt eine theoretische Deutung praktisch unmdglich gemacht 
haben. 

Praktisch hat sich ergeben, da8 die Potentiale des Eisens 
beim Eintauchen in die neutrale Lisung (destilliertes Wasser 
oder neutrale Salzliésungen) relativ edel sind und sich anfangs 
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sehr schnell, nachher langsamer, wahrscheinlich nach einem 
logarithmischen Zeitgesetz nach unedleren Werten iindern und 
nach 15 bis 24 Stunden praktisch konstant werden. Wirkt die 
Lésung nicht korrodierend, so stellen sich relativ sehr edle Poten- 
tiale ein, welche im Extremfall bis zum Eigenpotential des 
Oxydationsmittels ansteigen. 

HEYN und BAvER® haben empirisch gefunden, da’ bis zu 
einem Potential «,—plus 01 die Korrosion praktisch aufhért 
und da8 rostende Elektroden ein Potential ¢,— ungefihr —0°3 
bis —O°4 zeigen. Es soll hier auf die anfiangliche zeitliche An- 
derung der Potentiale, welche qualitativ durch das die von uns 
festgestellte Umwandlung der Oxydschicht (nach Evans Nieder- 
bruch der Oxydschicht) veranlaBt wird, nicht eingegangen wer- 
den. Wir betrachten in erster Linie die anniihernd konstanten 
Potentiale, die sich nach etwa 24 Stunden Verweilen in der Lé- 
sung einstellen. Hierfiir ist auch der praktische Grund ma6- 
gebend, daB genaue Angaben iiber die Lokalstromdichten, welche 
zu den schnell gemessenen Potentialen gehéren, nicht vorliegen, 
wiihrend man bei langdauernden Versuchen die aus der Ge- 
samtkorrosionszeit errechnete Stromdichte mit dem gemessenen 
Potential in Beziehung setzen kann, ohne damit einen Fehler, 
der die GréSenordnung beeinflubt, zu begehen. Wir beschriinken 
uns auBerdem auf neutrale Lésungen, weil hier die Gewibhei’ 
besteht, da’ die Korrosion lediglich durch die Wirkung des 
Sauerstoffs und nicht durch eine py Wirkung hervorgebracht 
wird. 

Nach der von mir entwickelten Theorie der Metalipotentiale 
in oxydierenden Lésungen !? gilt fiir das an einer solchen Elektrode 
gemessene Potential die Gleichung 


/ 


© —=Eme + Ip*Wp 


in welcher e’ das gemessene Potential, ¢y. das Metallpotential 
nach der NERNsTschen Gleichung 


Eve = + (0029 log Cre 


ip die Lokalstromdichte pro cm? und w, den Widerstand in 
den Poren der Deckschicht, in welcher das Metall in Liésung 
geht, bedeutet. Wire w,—0O, d. h. wire keine Deckschicht vor- 
handen, miiBte das gemessene Potential gleich dem reversiblen 
NERNSTschen Potential des Metalls sein, in allen anderen Fallen 





2 W. J. Mitrer. Mh. Chem. 61 (1936) 132. 
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muB eine Verschiebung des Potentials nach edleren Werten ein- 
treten, deren Verhiltnis zur gemessenen Stromdichte die GréBe 
von wy, entsprechend Gleichung 2 ergibt. 

Wir untersuchen nach dieser Theorie zunichst den Einfluf 
der Konzentration der Salzlésung, in welcher das Eisen rostet, 
auf das Potential, und zwar machen wir hierzu von der Tat- 
sache Gebrauch, da’ sowohl die gemessenen Korrosionsgeschwin- 
digkeitswerte, wie auch die Potentialwerte fiir destilliertes Was- 
ser, neutrale Chloride und neutrale Sulfate zwar stark streuen, 
daB aber die Mittelwerte aus allen von HEYN und BAUER er- 


mittelten Zahlen entsprechend Figur 2—3 auf stetig verlaufen- 


den Kurven liegen. , 
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Fig. 2. 


Die Streuung der ip Werte kommt in erster Linie davon 
her, da8 die Versuche bei wechselnden Temperaturen (ohne Thermo- 
staten) durchgefiihrt sind. Nach den Versuchen iiber den Tem- 
peratureinflu8 ergibt sich ein VAN T Horfscher Koeffizient von 
ca. 17, was pro Grad eine Anderung der Rostgeschwindigkeit 
von 7% bedeutet. Dies macht bei normaien Schwankungen der 
Zimmertemperatur die Schwankung sowohl im ip wie auch im 


e’ begreiflich. 
Der regelmibige Verlauf der Kurven fiir die Mittelwerte 
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erlaubt die Berechnungen mit verhaltnisméBiger Sicherheit vor- 
zunehmen. Fiir w, ergibt sich die Gleichung 


e’ —Eme 
WwW, —— - 
Pp ip 





Als &me nehmen wir das Potential an, welches das Eisen in 
einer Lésung von Ferrohydroxyd aufweisen wiirde. Die Konzen- 
tration der Eisenionen in einer solchen Lésung hat die GréBen- 
ordnung 10-® Mol pro Liter und fndert sich nach den Versuchen 
von WHITMAN und Mitarbeitern bei Zusatz neutraler Chloride 
oder Sulfate bis zu hohen Konzentrationen nur sehr wenig. & des 
Eisens betriigt —-0°'440 —0'145 = —0'585. Da die Zahlen von 
HEYN und BAUER gegen die n Kalomelelektrode angegeben sind, 
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Fig. 3. 


erhalten wir die vergleichbaren Potentiale durch Hinzufiigen des 
Wertes der n Kalomelelektrode mit —0'283 —0'868. Die so er- 
mittelten Werte sind in der Tabelle 4 zusammengestellt. 


In dieser Tabelle steht in der ersten Spalte der Logarith- 
mus der Konzentration der Salzlisungen, in der zweiten der 
Mittelwert der Korrosionsgeschwindigkeit (des in 22 Tagen in 
Lésung gegangenen Eisens), in der dritten die daraus berechnete 
Lokalstromdichte, in der vierten das gemessene Potential, in 
der fiinften die Differenz e’-—<«,.,in der sechsten das daraus 
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berechnete w, und in der siebenten die von uns fiir die ver- 
schiedenen Konzentrationen in Lésungen in gewoéhnlichem destil- 
lierten Wasser bestimmte Leitfaihigkeit fiir Kochsalzlésungen. 
































Tabelle 4. 
Log. C | veto tatiana tant e’ | oli wy * 108 K 
—0°868 

a“ |e 4°5 —0°65 0'218 4°8 1°4-10—5 

—5 | 66 4°4 —0°65 (°218 50 1°7-10-5 

sa 43 | —0'66 | 0208 4°8 2°7 «10-5 

—3 | 64 | 42 | —0'66 | 0'208 4°9 1°3+ 10-4 
/ 2 | 63 | 415 | —068 02 4°8 11-10-83 
= 2 415 | —O'71 0°158 3°8 9°7 + 10--3 
| 1 8% 36 | —0°73 0°138 3°9 7°8 + 10-2 

+ 0°5 | 3°3 | 2°3 | —0'73 0°138 60 1°1 + 10-1 


Das iiberraschende Resultat dieser Berechnung ist das, dab 
der so bestimmte Widerstand in den Poren wy, einmal praktisch 
vollstiindig unabhiingig ist von der Leitfihigkeit der benutzten 
Salzlésungen, die sich mit steigender Konzentration um ca. das 
Zehntausendfache findert und zweitens die praktische Konstanz 
dieses Widerstands, der die erstaunliche Héhe von rund 48 mal 
10* Ohm besitzt. Dies beweist, da8 es sich hier um einen typi- 
schen Fall von Porenwiderstand handelt. Nimmt man die Dicke 
der Poren mit 10-‘*, die Leitfaihigkeit * mit rund 10~° an, so 


~ 


ergibt sich nach dem obigen Gesetz F,—F=— eine Porenfliiche 


von rund 10~* cm? pro cm?, also in der gleichen GréSenordnung 
wie wir sie fiir die Porenfliichen in der Oxydschicht gefunden 
haben. Wiren diese Poren z. B. mit der konzentrierten Salz- 
lésung gefiillt, so wiirde sich ein Porenwiderstaud von nur | Ohm, 
also 10.000 mal kleiner ergeben. 

Wie kann dieser Unterschied erklirt werden? Eine iihnliche 
Diskrepanz im Widerstand in den Poren und im Elektrolyten 
haben wir bei meiner Arbeit mit W. MAcuu !* bei den Untersuchun- 
gen iiber die anodische Passivierung von Blei gefunden. 

Bei diesen Versuchen ergab sich die nach dem Flichenbe- 


18: W. J. Mérrer u. W. Macuvu, Mh. Chem. 638 (1933) 347. 
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deckungsgesetz der Passivierung berechnete Leitfihigkeit zu 
ca. 2-10-*, wiihrend die Leitfaihigkeit der benutzten Akku- 
mulatorensiure vom spezifischen Gewicht 1°18 ungefihr 7-107! 
Ohm betrigt. Auch hier ist also der Widerstand in den 
Poren unter der gleichen Voraussetzung ungefaihr 10¢mal gréBer 
als in der Lésung. 

Die Tatsache des hohen Porenwiderstands in der Grében- 
ordnung 10* kann offenbar nur so erklirt werden, dab in den 
Poren eine auBerordentlich kleine Salzkonzentration herrscht. 
Diese kleine Salzkonzentration kommt davon her, da bei der 
auBerordentlich kleinen Flache der Einzelporen die Eindiffusion 
von Salz aus der Lisung sehr klein sein mu8, und daB aus der 
(renzfliche der Lésung an der Deckschicht nur soviele Anionen 
ins Innere der Poren gelangen, als durch die elektrolytische 
Uberfiihrung gegeben ist. Die entstehende Eisensalzlésung ist 
nun auferordentlich stark verdiinnt und zerfillt durch Hydro- 
lyse in eine Lisung, welche OHionen enthilt, sodaB die Leit- 
fihigkeit ungefaihr der Leitfiihigkeit der gesittigten Ferro- 
hydroxydlésung entspricht. 

Nun haben WHITMANN!® und seine Mitarbeiter festgestellt, 
daB die Léslichkeit des Ferrohydroxyds durch die Anwesenheit 
von Neutralsalzen kaum beeinflubt wird. Es kann dies davon 
herriihren, daB sich basische Salze bilden, deren Léslichkeit un- 
gefahr die gleiche ist, wie die des Ferrohydroxyds. 

DaB dieses Resultat nicht auf Zufilligkeit bei den Messun- 
gen von HEYN und Bavrr beruht, ergibt eine analoge Berechnung 
fiir Versuche von I. TILLMANNs, P. HirscH und W. WEINTRAUD!4, 
welche die Korrosion von Eisendraht in verschlossenen Flaschen 
von einem Liter Inhalt in einem Puffergemisch aus Natriumbi- 
carbonat und Salzsiure bei einem bestimmten pa gemessen haben. 
Zur Berechnung verwenden wir ihren Versuch, Zahlentafel 12, 
Nr. 3, S. 899 mit einem py von 71 und einem Sauerstoffgehalt 
von 40 Milligramm. Die Korrosionsmenge betrug im Mittel der 
drei Versuche 16°4 Milligramm Eisen entsprechend 47 Milligramm 
Sauerstoff in 48 Stunden. Der Sauerstoffverbrauch betriigt also 
rund 12% des vorhandenen Sauerstoffs, sodaB man fiir die 
Depolarisation mit einer mittleren Sauerstoffkonzentration von 
377 Milligramm Sauerstoff rechnen kann, was in Mol. pro Liter 





4]. Titemanns, P. Hirsca u. W. Werntraup, Gas- und Wasserfach 70 
(1927) 815. 
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l 1°17-10~* ergibt. Die Konzentration ist also ungefihr 100 mal 
gréBer als die Konzentration bei den Versuchen von HEYN und 
BAUER. 


Die Potentiale sind gegen die gesiittigte Kalomelelektrode 
mit 0°2453 Volt gegen die n Wasserstoffelektrode gemessen. Das 
hier anzuwendende Normalpotential ist also —0°835. Die Poten- 
tialmessungen erstrecken sich iiber 48 Stunden. Es ist klar. dab 
in den ersten Zeiten nach den Versuchen von HEYN und BAUER 
mehr Eisen in Liésung geht, als spiiter, sodaB hier eine gewisse 
Unsicherheit in der Schitzung der GréBe von ip vorhanden ist. 
DaB diese die GréBenordnung nicht beeinfluBt, ergibt sich aus 
den Zeitversuchen von HEYN und BAUER, welche die Korrosion 
in destilliertem Wasser und Natriumchlorid nach 1, 3 usw. Tagen 
gemessen haben. 


Tabelle 5. 


























Zeit in Tagen V | A V/Tag 


1 0°0047 —  0'0047 
3 0°0132 0°0085 0°0042 
6 0°0198 00066 00022 
10 0°0309 070111 0°0027 
15 0°0398 0°0089 0°0018 
21 0°0540 0°0142 0°0024 
28 O'O715 O°O175 0°0025 


In der Tabelle 5 sind diese Messungen von HEYN und BAUER 
zusammengestellt. In der ersten Spalte stehen die Anzahl der 
Tage, in der zweiten der gefundene Gesamtkorrosionswert, in der 
| dritten die Differenz der aufeinanderfolgenden Korrosionswerte 
und in der vierten die hieraus berechnete Korrosionsgeschwindig- 
; keit pro Tag. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist also wiihrend der ersten 
3 Tage ungefihr doppelt so groB wie spiter, jedoch erscheint 
die Anderung nicht so grof zu sein, als da8 man nicht in erster 
Anniherung wiihrend der ersten 48 Stunden mit der konstanten 
Reaktionsgeschwindigkeit rechnen kénnte. 
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Tabelle 6. 


Versuch von TILLMANNS 
¢h == 0°830 ip/em* = 1°4-10—5 








ST ST SD ENED 




















| 
Zeit t/, 3 5 24 30 48 
e’ _o270 | —0'340 | —0'360 | —0'570 | —o'696 | —0'710 
Siti o56o | 0490 0470 | 0260 | o140 | 07120 
wp! | 39 | 3% 3°3 1'9 | 1 0°85 
| 


| 
| 


In der Tabelle stehen in der ersten Reihe die Zeiten, in 
der zweiten die gemessenen Potentiale, in der dritten Reihe die 
Differenzen gegeniiber dem Normalpotential, und in der vierten 
die berechneten w,, welche auch hier trotz der wesentlich 
gréBeren Stromdichte in dieselbe Gréfenordnung fallen. Damit er- 
scheint bewiesen, da8 sich bei der Umwandlung der Oxydschicht 
zunichst eine Deckschicht aus Hydroxydul, welche wahrschein- 
lich in eine Rost-Deckschicht iibergeht, bildet deren Poren, in 
welchen das Eisen in Liésung geht, einen Widerstand in der GriBen- 
ordnung von 10‘ pro cm? zeigen, welcher wie oben angefiihrt, sich 


~ 


-nach dem Gesetz w= 7s ) in dieser GréBenordnung ergibt, wenn 
ue 


wir 5 mit 10-*~ mit 10-° und F,—F mit 10-* annehmen. Die 
Porenfliche iindert sich also bei der Umwandlung der Oxyd- 
schicht in Hydroxydschicht praktisch nicht. 

Ein besonderes Interesse hat die Untersuchung oxydieren- 
der Elektolyte nach diesen Gesichtspunkten. In der nachstehen- 
Tabelle sind die Versuche von HEYN und BAveRr iiber das Ver- 
halten von Chromsiiure einer Berechnung auf w, unterzogen. 
In der ersten Spalte stehen die Konzentrationen in logarithmi- 
scher Zihlung, in der zweiten die beobachtete Korrosionsmenge 
in 22 Tagen, in der dritten die daraus berechnete Diffusions- 
stromstirke pro cm*, in der vierten das bei dieser Konzentration 
gemessene Potential nach 24 Stunden, in der fiinften die Differenz 
des gemessenen Potentials gegen das als Grundlage gewiihlte 
Potential fiir Cpe—10-° und in der Spalte sechs das aus e'me 
und ip berechnete wy. Er liegt bei der kleinen Konzentration, 
wo die Chromsaure noch nicht passivierend wirkt in der GréBen- 
ordnung 10* Ohm und springt bei der Verminderung des Au- 
griffs und Blankbleiben des Eisens auf die GréBenordnung 10”, 
also auf das ungefiihr tausendfache. Auch hier ist das w, trotz 
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starker Anderung in der Konzentration praktisch konstant, in 
der Gréfenordnung ca. 2-10’. Interessant ist das deutliche An- 
steigen des Angriffs bei den héheren Chromsiurekonzentrationen, 


























Tabelle 7. 
Wp fiir CrO, 
| lw iv | 
| | | Wp passiv ; 
Ae ween : aS tte | €OO04 | ©—~Sme | 
ms i Ip / cm? e e’'—e Ww 
| | md P | Fe—F* | passiv | 
wp | 


_c | 0°0684 | 45-10-68 | —0°662 | 0206 | 4°5 - 104 | 
—4°7, 0°0643 | 4°2- 10-8 | —0°627 | 0'241 | 5°8- 108 
—3'7  0°00042 | 2°8-10-8 —0'193 | 0°675| 2°4- 107 | 

| —3'7 | 0°0241 1°8- 10-6 | ((1°8)10—*)*, | 

30 00007 | 4°6-10-8 | +0°02 | 0'870/ 1°9-107 | | 

| —2°7 0°0006 | 4°0-10-8 +0°002 | 0°869} 22-107 | | 

17 60008 | 5°3-10-# | +.0°3352| 1°203| 22-107 | 0618 
—07} 010010 | 66+ 10-4 | +010 | 1°478] 22-107 | 1°35-10 ‘| 0'893 | 

| 0 | O0O11 | 73+ 10-8 +0°747 | 17615} 2°8-107 | 14 -10-7) 17030 | 

| +0°3' 0°0070 | 1°3-10-7  +0°783 | 1°651| 1°3+107 | 0°82-10-7) 1°006 | 
| 











! 


| 
* geschitzt 


welcher dadurch seine Erkliirung findet, da® hier das Eisen tat- 
siichlich chemisch passiv wird und dreiwertig in Lésung geht. 
In meiner Arbeit mit LOw haben wir nachgewiesen, da8B das 
Eisen bei einem gemessenen Potential e” zwischen ungefahr 
O'8—1°3 passiv dreiwertig in Lésung geht. 

Da die in der Tabelle 7 enthaltenen e’ gegen die Normalkalo- 
melelektrode gemessen sind, muB fiir das & 0283 hinzugezihlt 
werden. Wir erhalten fiir die in der letzten Spalte verzeichneten 
Werte &,, welche von der Konzentration —1'78 iiber der Grenze 
von +08 Volt liegen. Hier mu8 also das w, mit dem Wert 
des Potentials Fe’’’ , ——0°04+0'155 berechnet werden, was die 
Werte der siebenten Spalte ergibt. Der Ubergang vom Korro- 
sionsverhalten zur Korrosionspassivitit liegt bei den Versuchen 
von HEYN und Bauer an der Konzentration —3°7. Hier haben 
HEYN und BaveER eine besonders merkwiirdige Beobachtung ge- 
macht, die schon weiter oben erwihnt ist. 





18 W. J. Miccer u. E. Low, Z. Elektrochem. 40 (1934) 570. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 73 
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Bei einem Versuch betrug die Korrosionsgeschwindigkeit 
0°0004 bei einzelnen Rostflecken, bei dem Korrosionsversuch mit 
4 Plittchen 0°0241 (ungleichmibig gerostet). Bei diesem Versuch 
ist, wie Seite 97 auseinandergesetzt, die Konzentration der Chrom- 
siure unter die passivierende Konzentration durch den rascheren 
Verbrauch gesunken. Leider geben HEYN und BAUER hierzu keine 
Potentialmessungen an. 

Zum Vergleich kiénnte man die Messung in einer Kalium- 
chloratliésung 2°09 heranziehen mit einer Korrosionsgeschwindig- 
keit von 00314 (Bemerkung Eisen schwarz angelaufen, der nur 
értlich auftretende Rost schwer zu entfernen), wozu ein Potential 
von —0520 gehért. Der Korrosionsmenge entspricht ein ip von 
2°1-10-*, woraus sich ein w, von 18-104 berechnet, welches 
gréBenordnungsmaébig in die w, Reihe des korrodierenden Eisens 
pabt. Dieser Wert ist mit einem Stern versehen. Diese Berech- 
nungen, welche auch fiir die anderen Oxydationsmittel ahnlich 
ausfallen, bestatigen also die von mir friiher gemachte Au8erung, 
da8 die Wirkung der Oxydationsmittel auf einer Deckschichten- 
passivierung in den Poren der Oxydschicht beruht. 

Da8 das Eintreten von Korrosionspassivitit in Natronlauge, 
wie oben ausgefiihrt, auf Deckschichtenpassivierung beruht, zeigt 
auch hier die Berechnung des w, nach den obigen Prinzipien. 
In der folgenden Tabelle 8 ist die Konzentration der Natronlauge 
in logarithmischer Zihlung in der ersten Spalte, in der zweiten 
Spalte die Korrosionsgeschwindigkeit in 22 Tagen, in der dritten 
Spalte die Lokalstromdichte pro cm’, in der vierten das nach 
24 Stunden gemessene Potential, in der fiinften die Differenz 
gegen das & fiir Crp,—10~°, in der sechsten das w, ausge- 
rechnet. 

Fiir die Berechnung ist die Konzentration Fe’—10-> ge- 
setzt. Dies ist nicht genau richtig, da nach WHITMANN und Mit- 
arbeiter die Léslichkeit des FeOH, in NaOH Lisungen iiber 
pu =9 stark sinkt, was eine Verschiebung des tm. um je 0029 Volt 
pro Zehnerpotenz bedeutet. Da jedoch fiir die héheren Konzentra- 
tionen keine Angaben vorhanden sind und eine Verschiebung um 
mehrere Zehnerpotenzen sich nur in den Zehntel Volt auswirkt, 
sind die Berechnungen mit Cry,-- durchgefiihrt, da auch die Be- 
riicksichtigung des wirklichen em, an der GréBenordnung nichts 
indern wiirde. 

Fiir die kleinen Konzentrationen ist das w, wie iiberal! 
in der GréBenordnung 10*. Es steigt in den passivierenden Li- 
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Tabelle 8. 
Wp fiir NaOH 
— — . eee 
| Log C V | ip/em? | e’ | e’—eme Wp 
| ff | 6°53-10-2 4°4-10-6 | —o0693 | 0175 | 4°0 +104 
| —46 | 6°93-10-2 | 40-10-9 —0'640 0228 | 5°7-108 
—3°6 | 5'76-10-2 | 3°8-10-* | —0'682 | 0186 | 4°9-104 
—26 | 711-10-2 | 48-10-56 | —0598 0170 | 36-108 
—1'6 | 2°60+10-8 | 1'°8-10-7 —0'117 0751 | 4°2-108 
—06 | 2°00-15-4 | 1°0-10-8 —0°150 O718 | 72-107 
| +0 , 5100-10-+ | 50-10-85 | —O'197 0671 | 1°8-107 
+115 | 2°00+10-4 | 1°0-10-8 —1'150 | 0282 


sungen wie in den passivierenden Chromsiurelésungen auf die 
GréBenordnung von 10’. 

Besonders interessant ist das Verhalten in der Liésung 
e’==+1°15, die also ungefihr 14 normal ist. In dieser Lisung 
ist die Léslichkeit des Sauerstoffs natiirlich verschwindend klein. 
AuBerdem zeigt eine solche Lisung schon eine Lisungsfihigkeit 
fiir Ferrohydroxyd, soda8 die Konzentration des Ferroions 
eine ganz auBerordentlich kleine wird. Das «, des Eisen betriigt 
hier 0867. Man erhilt, da hier wahrscheinlich keine Deckschicht 
—0°464 
~ 0029 1o™, 
welche wahrscheinlich ist, da in so konzentrierten Lisungen das 
Fe als Ferrit gebunden ist. 

Das Gegenstiick zu den in héherer Konzentration passivie- 
renden Elektrolyten bilden die stark angreifenden Elektrolyte 
wie Ammonsalze, fiir welche eine Berechnung nach denselben 
Prinzipien in der folgenden Tabelle 9 nach den Angaben iiber 
Ammonnitrat durchgefiihrt ist. 

Die Anordnung der Tabelle ist die gleiche wie der vor- 
hergehenden. 

Das Auffallende an dieser Tabelle ist das annihernd Kon- 
stantbleiben des gemessenen Potentials bis zu den héchsten Kon- 
zentrationen bei einer auBerordentlich groB’en Steigerung der 
Lokalstromstirke auf das ungefaihr 25fache des Normalangriffs. 
Demgemaé8 findet man hier bei der Berechnung des wy, ein 
Sinken der w, Werte von ca. 4-10* auf 5-10’, also ein Absin- 
ken um das ungefahr 10 fache. 


mehr vorhanden ist, eine Ferroionkonzentration 


8* 
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Tabelle 9. 
Wp ftir Ammonnitrat 



































| Se: 
| —6 | 6'79-10-2 | 4%5-10-6 | —0~672 0196 | 43-106 
| 49 | 679-10-2| 45-10-¢ | —oe60 | 0298 | 511-10 

—39 | 735-10-2 | 4°9-10-6 | —oe72 | o1ge | 4°0- 106 
- ~99 | 103-10-1 | 69-10-« | —oes0 | ones | 27-106 
| —1'9 | 1°78-10-1 | 12-10-85 | 07681 | o7183 | 13-108 
| -09 | 560-10-1| 38-10-35 | —oe5s2 | o216 | 57-103 
| —02 | 960-10-1 | 64-10-5 | —O'641 0°227 | 3°6-108 
| +o1 | 122 s1-10-5 | —o637 | 0231 | 29-10: 
404 | 142 95-10-85 | —oe22 | 246 | 26-108 
| 408 | 1°62 11-10-+ | —o'6o1 | 0267 | 24-103 
| 41:16 | 090 60-10-5 | —0'580 | 0288 | 4'8-103 

| 





Das Potential, bei welchem in oxydierender Lésung Passi- 
vierung eintritt, haben HrkyYN und Bauer auf einen Wert von 
ungefaihr —02 gegen die Normalelektrode d. h. ungefiihr ein ¢, von 
+0°1 festgestellt. Der Unterschied zwischen dem aktiven Zu- 
stand unterhalb Ol Volt und dem passiven Zustand oberhalb 
O'1 Volt liegt darin, daB unterhalb dieses Potentials der Diffusi- 
onsstrom vorhanden ist, bei welchem der an die Eisenoberfliche 
gelangende Sauerstoff momentan verbraucht wird. Oberhalb dieses 
Potentials wird nicht aller Sauerstoff verbraucht, sondern es bil- 
det sich eine Sauerstoff- bzw. Oxydationsmittelelektrode aus. Es 
gilt also wie in XVIII, S. 8! auseinandergesetzt, unterhalb dieses 
Potentials die reine Diffusionsgleichung, in welcher der Wider- 
stand iiberhaupt keine Rolle spielt und oberhalb die gewiéhnliche 
Lokalstromgleichung, in welcher sowohl der Widerstand in den 
Poren, wie auch der in der Deckschicht nach der Gleichung 

eK—fA_ 
Wp + Ws 








einsetzt. 
Aus dieser Gleichung lai8t sich der Wert von w, nach der 


folgenden Gleichung berechnen: 
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In den beiden nachfolgenden Tabellen ist diese Berechnung 
so vorgenommen, daB fiir, bei Chromsiure der Wert ¢,—+1°3 
und bei NaOH der Wert des Sauerstoffpotentials mit ¢,—+0'8, fiir 
das Eisenpotential der Wert —0°554 entsprechend Cy,--—= 10-5 ein- 
gesetzt ist. In der ersten Spalte stehen die Konzentrationen in 
logarithmischer Zihlung, in der zweiten die Lokalstromdichte 
pro cm?, in der dritten w, nach den Ergebnissen der Tabellen 7 und& 
in der vierten das Produkt ip-w,, in der niichsten die Differenz 
&x—t,a—iw, und in der sechsten die daraus berechneten w,. 


Man sieht, daB der Wert von w, in dem Gebiet, wo er 
eine reine RechnungsgréBe darstellt, einen Wert in der GriBen- 
ordnung 10° aufweist, wihrend er in den Gebieten, wo Passi- 
vierung eingetreten ist, auf die GréSenordnung 10’, und zwar 
sowohl bei Chromsiiure, wie auch bei Natronlauge, springt. 


Nach den Tabelien 10, 11 ist also im Gebiete der Korro- 
sionspassivitit sowohl der Wert von w,, wie der Wert von wa, 
konstant in der GréSenordnung 10’. Die Verschiebung von wy, 
entspricht der Deckschichtenpassivierung in den Poren. 


Tabelle 10. 


Berechnung v- Ws fiir Cro, 

















| 
iD | “Pp | he aoe Ws | 
Se Sa a eee Oe a) | 
| | | | 
—6 | #5-10-§ | 45-104 | 2°0-10-1 | 1°64 3°6-105 | 
—4°7 | 4°2-10-6 | 5'8-104 24-10-1 | 1°60 2°7 + 105 
—3°7 | 2°B-10-8 | 2°4-107 68+10—-1 | 1°24 51 + 108 
—3'7 | 1°8-10-6 | 0°97 2°1 + 107 
—30 | 46-10-8 | 1°9-107 8°7-10-1 | 1°00 2°5+107 | 
~27 | 40-10-8 | 92-107 | 84-10-1 | 069 13-107 | 
—1°7 | 53-10-8 2°2 +107 1°15 0°39 0°65 + 107 | 
—O'7 | 6%6-10-8 | 22-107 | 1°45 O85 | 12-107 | 
0 | 73-10-8 | 1°3-107 9°5 + 10-1 O14 | 11-107 
18-10-7 | 18-107 
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Tabelle 11. 
Ws fiir NaOH 
par ie Hey B 
| S34] SE eee ee 
—6 | 4%-10-6 39-104 = O'175 1°180 6 + 105 
—46 | 39-10-6 | 58-10! | 0298 1°127 5 +108 
~36 | 38-10-8 | 4°9-108 | 0186 1°169 6 +105 
—26 | 4610-8 | 5°9+10! ——0'270 1'085 4+ 105 
| 
—16 | 1°7-10-7 | 44-108 = O'751 0°604 3°0 + 108 
—0'6 | 20+10-8 | 36-107 "718 0°637 3°2+107 
+0"4 | 3°3- 10-8 | 20-107 | 0671 | 0784 | 28-107 
+115) 2'0+10-* | | | 
| | | 
| | | 
Zusammenfassung. 


Die Resultate der vorstehenden theoretischen Betrachtun- 
gen und Berechnung auf Grund des in der Literatur vorliegen- 
den Materials haben folgendes Resultat ergeben: 


1. Die Erscheinungen am rostenden Eisen lassen sich rest- 
los durch die Gleichung fiir den Diffusionsstrom 


° nFDOCo 
lp = 





Dy 
is) 


wiedergeben. Die Diskusion der in dieser Gleichung enthaltenen 
4 Variablen D, O, C, und 3 haben ergeben, daB D von der Kon- 
zentration der benutzten Salzlésungen nur wenig beeinflubt wird, 
daB es aber mit steigender Temperatur stark zunimmt. 


2. O. Fiir die Depolarisation des Sauerstoffs kommen nur 
die metallisch leitenden Teile der Oberfliche in Betracht und 
als solche sowohl freie Eisenoberfliichen selbst, wie die mit der 
Oxydschicht bedeckten Teile der Oberfliche und Oberflichen von 
Fremdmetallen, die mit dem Eisen in leitender Verbindung stehen 
und deren Potential edler liegt, als das Potential des unter den 
Korrosionsbedingungen in Lésung gehenden Eisens. 


3. C,, C, ist beim Rosten an der Atmosphire die Konzen- 
tration des Sauerstoffs vom Partialdruck in der Luft an den 
Stellen, wo das Korrosionsmittel mit der Luft in Beriihrung 
steht. Sie kann konstant als die Liéslichkeit des Sauerstoffes in 


° 
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der betreffenden Lisung angenommen werden und hiingt bei 
Variation des Sauerstoffgehaltes lediglich von dem Partialdruck 
des Sauerstoffs in der mit der Fliissigkeit in Beriihrung stehen- 
den Atmosphire ab. 

Bei Zusatz von Oxydationsmitteln entspricht die Konzen- 
tration C, der jeweils vorhandenen Konzentration an Oxydations- 
mittel in dem vom Kisen entferntest liegenden Teilen der Li- 
sung. In diesem Falle und ebenso im Fall, dab eine Sauerstoff- 
lisung ohne Beriihrung mit der Atmosphiire verwendet wird, 
wiirde die Korrosion zeitlich nach dem logarithmischen Zeitge- 
setz erster Ordnung abfallen. Bei gréSeren Sauerstoffkonzentra- 
tionen tritt Bedeckungspassivierung ein, der Angriff wird dann 
so klein, daB man auch verdiinnte Lésungen als zeitlich kon- 
stant betrachten kann. 


4. AuBerordentlich groB, aber exakt schwer zu erfassen ist 
der Einflu8 der GréBe welche die Dicke der nicht bewegten 
Diffusionsschicht am Eisen darstellt. 

Diese Dicke 5 ist nach den Versuchen von NERNST und 
seiner Schule in erster Linie abhingig von der Bewegung der 
Fliissigkeit gegeniiber dem Metall. Bei starker Bewegung (Riihrung 
oder Strémung) hat sie den kleinsten Wert und sinkt mit stei- 
gender Geschwindigkeit der Bewegung v auf einen nicht mehr zu 
unterschreitenden Grenzwert in der GréSenordnung 10-* bis 
10-* em, Fiir den Zusammenhang zwischen Riihrgeschwindigkeit 
und Diffusionsschicht 3 ist empirisch ein Zusammenhang 


—_ av~® 


ermittelt worden, wo a eine Konstante, und —n ein Exponent 
ist, der in der GréSenordnung etwa —07 ermittelt wurde. Beim 
Eintauchen in eine gesittigte Sauerstofflésung nimmt die Kon- 
zentration des Sauerstoffs in ruhender Lisung an dem Eisen an- 
fangs auBerordentlich rasch auf O ab, wobei sich fiir gréBere 
Schichtdicken der Wert des linearen Diffusionsgefilles einstellt. 

Die Erscheinungen, welche U. R. EVANS und andere auf 
,differentielle Beliiftung* zuriickgefiihrt haben, beruhen demnach le- 
diglich darauf, da8B an den verschiedenen beliifteten Stellen einmal 
das ©, oder die Sauerstoffkonzentration, und zweitens sehr wesent- 
lich die Schichtdicke 5 verschieden ist. Hierdurch werden die 
Erscheinungen der stiirkeren Korrosion in der Wasserlinie oder 
bei schwach passivierenden Elektrolyten, wie Mischungen von 
Natriumchlorid und Natriumcarbonatlésungen, das Nichtangreifen 
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in der Wasserlinie, wo die Konzentration des Sauerstoffs eine 
groBe und die Schichtdicke 5 klein ist, erklirt. 

Bei den Erscheinungen des Temperatureinflusses auf die 
Korrosion wirken die drei Variablen D, C, und 3 in folgender 
Weise zusammen: 

Mit steigender Temperatur steigt die Diffusionskonstante 
stark an, wihrend die Léslichkeit des Sauerstoffs abnimmt, wobei 
jedoch das Produkt D-C, mit steigender Temperatur bis 90 Grad 
stark ansteigt. Diese Steigerung ist jedoch geringer als die be- 
obachtete Steigerung der Korrosionsgeschwindigkeit nach Ver- 
suchen von HEYN und BAUER in destilliertem Wasser. Dies kann 
nur so erklirt werden, da8 in dem erwirmten Elektrolyten die 
Konvektion steigt und damit die Schichtdicke fallt. Der Angriff 
steigt bis 60 Grad an und nimmt bei héheren Temperaturen 
wieder ab, was davon herkommt, da’ durch die Steigerung der 
an das Eisen gelangten Sauerstoffmenge diese einen Wert er- 
reicht, bei welchem schon Passivierung eintritt. 

Eine Reihe weiterer Feststellungen, besonders was den Uber- 
gang von Korrosionsverhalten (aktivem Verhalten) und korro- 
sionspassivem Verhalten anlangt, lieBen sich aus der Anwendung 
der von mir gefundenen GesetzmiiBigkeiten iiber das Potential- 
verhalten in Korrosion begriffener Elektroden ziehen. Fiir die 
Potentialeinstellung einer solchen Elektrode gilt die Gleichung 


, m . 
€ =Eme +1* Wy. 


Aus dieser Gleichung geht hervor, da8 die Potentialeinstel- 
lung umso edler ist, je gré8er das Produkt i-w, ist. Aus der 
Berechnung von wy, fiir die Mittelwerte der Potentiale der ver- 
schiedenen neutralen Elektrolyte (destillierten Wasser, Chloride 
und Sulfate der Alkalien und Erdalkalien) hat sich ergeben, da8 
das wy, iiberraschenderweise von der Leitfaihigkeit der verwen- 
deten Salzlésung véllig unabhiingig ist und ungefiihr die GréBen- 
ordnung von 10* besitzt. Daraus geht zwingend hervor, da8 1. das 
Inlésunggehen des Eisens beim Rostvorgang in neutralen Liésun- 
gen in einer verhiltnismibig kleinen Porenfliche, die sich als 
ungefahr identisch mit der freien Porenfliiche der Oxydschicht 
mit ca. 10-* cm? ergibt. Nur bei den stark angreifenden Ammon- 
nitrat sinkt das w, auf die GréBenordnung 10°. In diesem Falle 
betriigt also die freie Fliche 10mal soviel, als etwa 1% 
der Gesamtfliiche. Diese Resultate sind in vélliger Ubereinstim- 
mung damit, dab bei der Umwandlung der Oxydschicht diese in 
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eine ebenfalls porise Schicht von Ferrohydroxyd, die eventuell 
sekundiir zu Ferrihydroxyd oxydiert werden kann, aber kein 
elektrisches Leitvermégen mehr besitzt und von Ammonsalzen 
unter Bildung von Komplexsalzen gelist wird. 

Der Ubergang zum korrosionspassiven Verhalten ist mit 
einer VergréBerung des w, auf die GréBenordnung 10’, d. i. um 
das ungefiihr tausendfache verbunden. Diese Widerstandsvergri- 
Berung entspricht vollistiindig dem, was nach den Zeitgesetzen 
der Bedeckungspassivierung zu erwarten ist. Durch diese Ver- 
gréBerung des Widerstands sind die Bedingungen fiir den Diffu- 
sionsstrom, bei welchem das Kathodenpotential nach seiner Natur 
als Grenzstrom keine Rolle mehr spielt, und die Sauerstoffkon- 
zentration am Eisen gleich 0 ist, nicht mehr vorhanden, sondern 
der Sauerstoff oder das Oxydationsmittel ist dann in mefbarer 
Menge auf oder in der Adsorptionsschicht des Eisens vorhanden. 

An Stellen, wo auf dem Eisen eine solche endliche Sauer- 
stoffkonzentration vorhanden ist, kann natiirlich eine Depolari- 
sation von Wasserstoffion, welche bei der Sauerstoffkonzentra- 
tion 0 an einzelnen Stellen reduzierend und damit die Oxyd- 
schicht umwandelnd wirken kann, nicht mehr stattfinden, die 
endliche Konzentration in der Adsorptionsschicht am Eisen ver- 
hindert daher die Umwandlung der Oxydschicht und konserviert 
diese im urspriinglichen Zustand. Bei hohen Konzentrationen und 
Oxydationsmitteln wie Chromsiure tritt sogar in den Poren 
chemische Passivierung mit in Lésunggehen als dreiwertiges 
Eisen ein. 

Der Ubergang von Umwandlung der Oxydschicht in Kon- 
servierung der Oxydschicht “iingt also von einer geniigenden 
Konzentration des Oxydationsmittels oder des Sauerstoffs ab, 
welche so groB sein muB, daB der primiir einsetzende Lokal- 
strom in den Poren eine Stromdichte hervorruft, welche momen- 
tan Bedeckungspassivierung hervorruft, und zwar hiingt die Ge- 
schwindigkeit dieser Passivierurg von der Léslichkeit des sich 
bildenden Eisensalzes (auch Hydroxyd) stark ab. Ist diese sehr 
klein, so ist auch die Passivierungszeit sehr klein. Ist die Kon- 
zentration des Oxydationsmittels nicht so gro’, um _ praktisch 
momentan Passivierung hervorzurufen, so kann an einzelnen 
Stellen Passivierung eintreten, an anderen aber die Umwandlung 
der Oxydschicht durch Reduktion. In diesem Fall wird also der 
Angriff auf diejenigen Stellen lokalisiert, an welchen die Um- 
wandlung der Oxydschicht vor sich gegangen ist, da die Fliche 
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welche fiir die Sauerstoffdepolarisation zur Verfiigung steht, da- 
durch wichst, wird der Lokalstrom an den aktiv gebliebenen 
Stellen verstirkt, eine Erscheinung, die HEYN und BAvER mit 
dem Ausdruck der ,kritischen Konzentration* bezeichnet haben. 
Dies erklirt in einfacher Weise den Lochfra’ in Lésungen von 
»kritischer Konzentration“. 

In vorstehendem hoffe ich gezeigt zu haben, dab es mit 
Hilfe der Lokalstromtheorie der Korrosion und der Theorie der 
Metallpotentiale, unter Beriicksichtigung der Gesetze der Deck- 
schichtenpassivierung gelingt, die so mannigfaltigen Erscheinun- 
gen beim Rosten des Eisens qualitativ und zum Teil quantitativ 
in einer einheitlichen und befriedigenden Weise darzustellen. 
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Uber Bernstein 


Von 


L. ScHMID and H. Vocu 


(Aus dem II. Chemischen Universitats-Laboratorium in Wien) 


(Eingegangen am 28. 3. 1940. Vorzulegen in der Sitzung am 17. 10. 1940) 


Eingehende Arbeiten iiber die Natur und die Zusammen- 
setzung des Bernsteins stammen von TsCHIRCH und seinen Mit- 
arbeitern. Weitere Versuche iiber die Zerlegung und den Abbau 
dieses fossilen Harzes sind von L. ScHmMip und Mitarbeitern be- 
schrieben. Selendehydrierungen bewiesen das Vorliegen des Phen- 
anthrenskeletts in Bernsteinbestandteilen. 


Allen diesen Versuchen ist als erste Operation gemeinsam 
eine monatelange Extraktion mit kochendem Alkohol bei Luft- 
zutritt. Verschiedene solche Aufarbeitungen fiihrten nicht immer 
zu gleichen quantitativen Ergebnissen. 


Nun ist gerade diese Hitzebehandlung bei Harzsubstanzen 
nicht ganz unbedenklich; z. B. isomerisiert sich die d-Pimarsiure 
schon bei 60°. 


Ein weiterer Grund, der gegen die Aufarbeitung mit heibem 
Alkohol sprach, war der, da8 aus dem Bernstein eine Siure 
isolierbar war, die sich beim Liegen an der Luft sowie bei 
UV-Bestrahlung allmihlich verinderte. Die Verinderung be- 
stand in einer Zunahme des Sauerstoffgehalts und in einer Ab- 
nahme der Lislichkeit in Ather. Es blieb unentschieden, ob diese 
Verbindung urspriinglich im Bernstein enthalten war oder erst 
beim monatelangen Kochen mit Alkohol entstanden war. 


Diese Griinde waren nun bestimmend, fiir spiitere Arbeiten 
iiber Bernstein, vor allem im Hinblick auf Konstitutionsermitt- 
lung angelegte, ein Verfahren auszubilden, bei welchem isomeri- 
sierende und denaturierende Einfliisse im Gange der Bernstein- 
zerlegung mdglichst weitgehend ausgeschaltet sind. Man extra- 
hierte also den Bernstein: 1. mit indifferenten Liésungsmitteln, 
2. unter Beriicksichtigung, da8 die Temperatur wihrend aller 
Operationen unterhalb von 60° blieb und 3. wurde durch dauern- 
des Arbeiten unter Kohlendioxyd bzw. unter Stickstoff dafiir 
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gesorgt, da8 wiihrend der Extraktion keine Oxydation erfolgen 


kénne. 

Als Extraktionsmittel kamen nacheinander Ligroin und 
Ather zur Anwendung. Das Verfahren hat den einen grofen 
Nachteil, da8 die Extraktion bei dieser Temperatur nur sehr 
langsam vor sich geht; doch muB8te das Harz einmal durch 
schonendes Aufarbeiten zerlegt werden. 


Der Ligroinauszug enthielt nur geringe Mengen einer Siure, 
er bestand im wesentlichen aus indifferentem Anteil. Die Haupt- 
menge der Siure war erst in den Ather gegangen. 


Dieses Extraktionsverfahren gibt nun ein villig neues, viel 
einfacheres Bild von der Zusammensetzung des Bernsteins. Es 
sind bloB eine einzige Harzsiiure und ein indifferenter Anteil 
in den Extrakten nachzuweisen. Da8 in der Siurefraktion kein 
Gemenge vorlag, war abgesehen von iibereinstimmenden Analysen 
aus verschiedenen Chargen besonders damit erwiesen, dab die 
durch Kaliumearbonat-Ausschiittelung aus der Atherlésung und 
auch die durch Chromatographieren gewonnene Siiure identisch 
waren. Das gleiche gilt auch vom indifferenten Anteil, gleich- 
giltig, ob er durch Umlésen oder durch Chromatogramme ge- 
reinigt worden war. 

Dieser Befund steht aber im Gegensatz dazu, daB in der 
Literatur viel mehr Bernsteinfraktionen beschrieben sind. Nach- 
dem die im Schrifttum erwihnten Fraktionen nach weniger 
schonenden Bedingungen gewonnen waren und wir sie nach dem 
schonenderen Verfahren nicht erhalten konnten, so wird man sie 
wohl als Denaturierungsprodukte deuten miissen, die erst wihrend 
der Aufarbeitung entstanden sind. Die Bestandteile des Bern- 
steins sind also im wesentlichen 1 Harzsiure, 1 indifferenter An- 
teil und das Succinin, jener unlésliche Teil, dem die wertvollen 
Eigenschaften des Harzes hauptsichlich zuakommen. Das Gemenge 
ist also gar nicht so kompliziert zusammengesetzt, sondern bei 
friiheren Untersuchungen erst beim Kochen mit Alkohol an der 
Luft entstanden. 

Es fragt sich nun, warum bei dieser Aufarbeitung des 
Bernsteins keine Succoxyabietinsiure gefunden wurde. Der Ein- 
wand, diese Extraktion sei nicht quantitativ gewesen und daher 
die Succoxyabietinsiure noch im Harz zuriickgeblieben, laBt sich 
dadurch leicht entkriften, daB die Succoxyabietinsiure als sehr 
leicht atherléslich beschrieben ist und wenigstens in Spuren in den 
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Ather gegangen sein miibte. Da diese Siiure aber nicht gefunden 
wurde, so kann sie nativ im Bernstein gar nicht enthalten sein. 
Fiir die von uns isolierte Siure sei der Name Succinoabie- 
tinolsiure beibehalten, der seinerzeit von Tscuircu fiir eine von 
ihm aus dem Bernstein isolierte Siiure vorgeschlagen wurde. 


Untersuchungen der Succinoabietinolsiure. 


Zahlreich, doch erfolglos waren die Versuche, die Siure 
makrokristallisiert zu erhalten; sie erschien unter dem Mikroskop 
homogen, doch bestenfalls mikrokristallin. Die Summenformel ist 
zufolge Analysen, Mol. Gewichtsbestimmungen, Titrationen und 
Esterwerten zu C,,H,,0, ableitbar. Die Siure ist rechtsdrehend 
[a] = + 23°. 

In fester Form ist sie ganz schwach gelb gefirbt. Unléslich 
ist sie in Wasser, ganz leicht liéslich in Alkohol, Ather, Aceton, 
Kisessig, Chloroform und Benzol. Die reine, feste Siiure ver- 
tindert sich bei 2 Monate langem Liegen an der Luft nicht; an- 
ders ist das bei ihrer alkalischen Lisung. Schon eine Sodalésung 
wird nach liingerem Stehen veriindert. Die aus der Losung aus- 
gefillte Saure ist dann in Ather unldslich. 

Die niedrige, scheinbare Teilchengré8e einer Eisessiglésung 
veranlafte die Untersuchung der Siure in Eisessig. Nach 
12stiindigem Stehen in Eisessig bei Raumtemperatur liBt sich 
die Séiure quantitativ und unverandert zuriickgewinnen. 

Die zur Ermittlung der TeilchengréBe notwendigen Mole- 
kulargewichtsbestimmungen seien deshalb besonders erwihnt, da 
sie nicht in allen Lésungsmitteln gleiche Werte ergaben: in 
Benzol 900 bis 1000; ein Gang war mit der Konzentration nicht 
zu beobachten; in Eisessig zwischen 310 und 360; in diesem 
Lisungsmittel ist dies Verhalten wahrscheinlich auf teilweise 
elektrolytische Dissoziation zuriickzufiihren. Die Werte in Cam- 
pher waren ca. 420; ebullioskopische Bestimmungen in Aceton 
zeigten 380. 

Aquivalentgewichtstitrationen gaben bei verschiedenen Kon- 
zentrationen den Wert von ca. 420. Die Siure ist eine Mono- 
carbonsiure. 

Zutolge mehrerer ZEREWITINOFF-Bestimmungen bei Raum- 
temperatur sind zwei wirksame Wasserstoffe enthalten, von denen 
eines der Carboxylgruppe und das zweite einem Hydroxyl zu- 
kommen mub. Im Hitzeversuch erhilt man hiéhere, im iibrigen 
sehr streuende Werte. 

10* 
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Die Siiure ist mittels Diazomethans leicht und quantitativ 
veresterbar; die Hydroxylgruppe reagiert nicht mit Diazomethan. 
Methoxylbestimmungen erméglichten eine Kontrolle des Mole- 
kulargewichts und standen in bester Ubereinstimmung mit den 
Aquivalentgewichtstitrationen. 

Die Summenformel von C,,H,,O, laibt fiir die Succino- 
abietinolsiure das Isoprenbauprinzip annehmen. Zwei Sauerstofte 
sind einer Carboxyl-, eines der Hydroxylgruppe zugeordnet; das 
vierte Sauerstoffatom ist gegen Carbonylreagentien indifferent. 


Als Teilskelett der Succinoabietinolsiure kann man zufolge 
Dehydrierungsversuchen mit Selen den Phenanthrenring annehmen. 
Das Ringsystem ist weitgehend hydriert. Eine Verkniipfung 
zweier Phenanthrenringe miteinander, etwa durch eine Sauer- 
stoffbriicke, erscheint zufolge zahlreicher Mol. Gewichtsbestim- 
mungen ausgeschlossen. Bemerkenswert erscheint, da8 trotz inten- 
siven Suchens nach kristallisierten Dehydrierungsprodukten von 
hdherem Mol.-Gewicht als dem des Pimanthrens niemals solche 
gefaBt werden konnten. 

Merkwiirdig erscheint, daB eine Verbindung vom Mol.-Ge- 
wicht 404 nicht makrokristallisiert zu erhalten ist. Es hitte die 
Untersuchung der Siiure wesentlich vereinfacht, wenn es gelun- 
gen wire, sie oder ein funktionelles Derivat kristallisiert zu er- 
halten. Der Grund fiir das mangelnde Kristallisationsvermégen 
liegt sehr wahrscheinlich nicht im Vorliegen eines Polymeren- 
gemisches, wobei sich auch ein konstantes C,H, O-Verhiltnis er- 
geben hiitte. Die Siure ist wahrscheinlich ein Gemisch ver- 
schiedener Stereoisomerer; ein solches ist, wie ja auch RuzICKA be- 
tont, bei hydrierten Ringen in sehr groBer Zahl méglich. Man 
darf annehmen, daB es sich hier um ein Gemisch Stereoisomerer 
handelt, die wohl alle dieselbe chemische Zusammensetzung haben, 
in ihren physikalischen Eigenschaften aber sehr verschieden sein 
kénnen und somit die Kristallisation verhindern. Welche Metho- 
den nun geeignet sind, diese Isomeren in eine einzige Form zu 
verwandeln, wie dies z. B. bei der Abietinsiure gelingt, konnte 
noch nicht erforscht werden. 


Nach diesen zeitraubenden Versuchen der Abtrennung und 
Reindarstellung sollten nun Abbauversuche einen Einblick in die 
Konstitution der Saure verschaffen. Als solche wurden die Ein- 
wirkung von Lauge, sowie die Oxydationen mit Salpetersiiure 
und mit Braunstein in saurer Lisung studiert. 
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Einwirkung von Kalilauge. 


5%ige Lauge wirkte bei Wasserbadtemperatur im Stick- 
stoffstrom drei Stunden ein. Es entstanden eine optisch-aktive 
Siure vom C-Wert 73°15 und ein indifferenter Anteil vom C- 
Wert 80. 7% im Ausbeuteverhiltnis 2:1. Bemerkenswert ist der 
hohe Kohlenstoffgehalt des indifferenten Anteils. Der Chemismus 
dieser Reaktion wurde nicht weiter studiert, da die Reaktions- 
produkte nicht kristallisierten und somit fiir eine Konstitutions- 
ermittlung der Succinoabietinolsiiure ungeeignet erschienen. Még- 
licher Weise handelt es sich bei der Abbausiiure um die in 
einer friiheren Arbeit als Succoxyabietinsiiure beschriebene Ver- 


bindung. 


Salpetersiiureabbau. 


Dazu wurden 10g Siure eingesetzt. Die Reaktionsprodukte 
waren zwar nicht identifizierbar, doch scheint ihre Beschreibung 
deshalb begriindet, da sie durch Hochvakuumsublimation leicht 
rein zu erhalten sind und daher fir kiinftige Abbaustudien mit 
mehr Material von Wert sein kénnen. 

Es entstanden neben Bernsteinsiiure eine bei 119—120° (Mikro- 
schmp.) schmelzende Siure von den Verbrennungswerten 49°24 
und 462%, sowie eine Siure vom Schmp. 292° und eine weitere 
Siure vom Schmp. 210—220° und den Analysenwerten 58°51 und 
514%. AuBerdem war eine élige Mittelfraktion mit den Analysen- 
werten 51°3 und 65 angefallen. 


Braunsteinox ydation. 


Die Braunsteineinwirkung geschah in Eisessiglésung, die 
mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt war. Aus dem Oxydations- 
gemisch lie8 sich durch Hochvakuumsublimation eine Siure vom 
Zersetzungsintervall 365 bis 380° herausarbeiten, die allem An- 
schein mit Trimesinsiure bzw. deren Anhydrid identisch ist. 
Auch bei der Salpetersiureoxydation war in allerdings noch ge- 
ringerer Menge die gleiche Verbindung entstanden. Auch bei dieser 
Reaktion muB auf eine geringe Ausbeute hingewiesen werden, 
so daB die beobachteten Nebenfraktionen nicht untersucht werden 
konnten. Merkwiirdig ist das Auftreten der Trimesinsiiure, die 
méglicher Weise durch Decarboxylierung im Gange der Auf- 
arbeitung erst entstanden ist. 
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Untersuchung des indifferenten Anteils. 

Auch dieser macht den. Eindruck einer einheitlichen Ver- 
bindung. Denn sowohl chromatographische Analyse wie auch 
Umlésen des Ligroinextrakts nach Abtrennen mitextrahierter 
Succinoabietinolsiure durch Ausschiitteln mit Kaliumcarbonat 
ergaben die gleiche Verbindung, die sich im Chromatogramm ein- 
heitlich verhielt. Fiir diese Substanz kann trotz zahlreicher 
Analysen keine Summenformel in Vorschlag gebracht werden, 
da funktionelle Derivate nicht darstellbar sind. 

Es wurde Rechtsdrehung [x] = 24'16° beobachtet. 

Eine erste chemische Einwirkung gelang mit Kaliiauge. 
Es entstehen dabei eine Harzsiiure und ein Harzalkohol im un- 
gefihren Gewichtsverhiltnis 2:3. Trotzdem liegt kein Ester vor; 
dies folgt einfach daraus, dah Ausgangsmaterial und Spaltstiicke 
fast gleiche Molekulargewichte zeigen. 

Der Harzalkohol erscheint zufolge der ZEREWITINOFF-Bestim- 
mung als zweiwertig. 

An der Siure ist bemerkenswert, daB sie zufolge Analyse, 
Mol.-Gewichtsbestimmung und der Drehung identisch erscheint 
mit einer Siiure, die aus der Succinoabietinolsiure ebenfalls 
durch Laugeneinwirkung entsteht. 

Man sieht also, daB die schonende Aufarbeitung des Bern- 
steins trotz ihrer Umstindlichkeit dann ihre Bedeutung hat, wenn 
es darauf ankommt, native, méglichst wenig wrenrengte Ein- 
zelfraktionen herauszuarbeiten. 


Experimenteller Teil. 

Der Bernstein (succinum grus. der Fa. MERck) wurde zer- 
kleinert und in Chargen zu je 7504 in je einem 1500 cm* Kolben 
in CO,-Atmosphire unter Ligroin gesetzt und bei 60° 24 Stunden 
stehen gelassen. Der Extrakt I wurde einen Monat hindurch tig- 
lich abgegossen, spiter jeden zweiten und schlieBlich nur jeden 
dritten Tag. Gesamtdauer der Extraktion 2 Monate. 

AnschlieBend extrahierte man unter den gleichen Bedin- 
gungen mit Ather und engte die gesammelten Atherausziige auf 
700 em ein. Extrakt II Rohausbeute ca. 7g von einer Charge. 


Succinoabietinolsidure. 
14g Rohsiiure, in 700 cm Ather gelist, wurden auf drei 
Scheidetrichter verteilt und unter Stickstoff mit dem halben 
Volumen einer 2%igen Kaliumcarbonatlésung erschépfend aus- 
geschiittelt. Starke Emulsion. 
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Um die Harzsiiure der Alkalieinwirkung ehestens zu ent- 
ziehen wurden die Kaliumcarbonatausschiittelungen in zwei gleiche 
Teile geteilt und aus der einen Hilfte mit 2-norm. Salzsiure 
und aus der anderen durch 5% ige Citronensiiure die Siiure zur 
Abscheidung gebracht. Siurezusatz nur bis zur Lackmusreaktion. 
frisch gefillte Siure wurde sofort in Ather aufgenommen, die 
Atherlésung mit Wasser gewaschen, getrocknet, der Ather ver- 
dampft und der Abdampfriickstand in einer Mischung gleicher 
Teile Alkohol und Aceton gelést. Man brachte die beiden An- 
teile (mit Citronensiure und Salzsiiure gefallte Siiure) auf ein 
Volumen von je 40 cm* und trug sie in Portionen zu je 20cm: 
jeweils unter kriiftigem Riihren in 750 cm’ einer 1 %igen NaCl- 
Liésung ein. Der Elektrolytzusatz ist wesentlich, um die Siiure 
in gut filtrierbarer Form abzuscheiden. Dies erreicht man natiir- 
lich auch durch Salzséiurezusatz, doch wurde im Hinblick auf 
eine méglichst schonende Aufarbeitung Siiurezusatz deshalb ver- 
mieden, weil die Fillung mehrere Stunden stehen mub, um 
leichter filtrierbar zu werden. Zwecks guter Abscheidung ist 
wesentlich, die Harzsiiurelésung nur tropfenweise in die NatCl- 
Lésung einzutragen. Simtliche Manipulationen wurden nach 
Moéglichkeit im Stickstoff- bzw. Kohlensiiurestrom vorgenommen. 
Die gut iiber Phosphorpentoxyd bei 0°15 mm und Raumtemperatur 
getrockneten Proben schmelzen bei 105°. 


Unabhingig von dieser Aufarbeitung lief} sich durch ein 
zweites Verfahren erweisen, da8 dieses zur gleichen Siure fiihrt. 


2g Trockenriickstand von Il wurden in 40cm! reinstem, 
fluorescenzfreiem Benzol aufgenommen und auf nicht aktiviertes 
Aluminiumoxyd gegossen (h=15, d=1cm). Es treten zwei 
Zonen auf, die mit Essigester entwickelt wurden. Die obere 
Zone A fluorescierte im Hg-Licht hellgelb, die untere B blau; 
sie waren somit leicht zu trennen. 


Das Eluieren von A gelingt nicht mit Alkohol allein, 
sondern erst nach vorherigem Befeuchten des Aluminiumoxyds 
mit wenigen Tropfen einer verdiinnten Sodalisung. Nach Filtrieren 
des Eluats von A durch ein Blaubandfilter faillt man die Siure 
durch Eintragen in schwach mit Salzsiiure angesiiuertes Wasser, 
nimmt sofort mit Ather auf, wischt den Ather mit Wasser und 
verdampft diesen. Der Atherriickstand wird mit einer Mischung 
von gleichen Teilen Alkohol und Aceton aufgenommen, wie oben 
durch Eintragen in eine 1%ige NaCl-Lésung ausgetiillt, filtriert 
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und bei 0°15 mm getrocknet. Nach Méglichkeit alles in Stick- 
stoffatmosphiare. 


0°01A55, 0°02321, 0°01658 g Sbst.: 0°04254, 0°06302, 0°04532g CO,, 0°01278 
0°01946, 0°01410 9 H,O. 
C.,H,,0,. Ber. C 74°20, H 9°97. 
Gef. , 74°61, 74°05, 74°35, H 9°20, 9°38, 9°52. 
0°02737, 0°0294 g Sbst. in 2cm* abs. Alkohol im 10 em Rohr «== 0°32, 0°34° 
[x] *) == 23°38, 23°13°. 


0°0879, 0°0294, 0°0664, 0°0155, 0°0109g9 Sbst. in 10°50, 10°30g Eisessig, 
kryoskopisch, 19°93 g Aceton ebullioskopisch, 0°1482 g, 0°1151 g Campher. 


4== 0°09, 0°035, 0°015, 9°00, 9°00°. 
Mol. Gew. Ber. 404°32. 
Gef. 361, 311, 380, 425, 422. 
0°2233, 0°2426 g Sbst. verbrauchen 5°33, 5°91 cm® '/,, norm. NaOH Fakt. 1°001 
in ca. 100 cm* Alkohol-Acetonlésung 1:1, die 0°03 cm* Lauge verbraucht: mit 
Naphtholphthalein. 
Aquival. Gew. Ber. 404°32. 
Gef. 421, 413. 
Titriert wurde in der Kilte, erst in der Nahe des Umschlagpunktes in 
der Hitze. 
4°631 mg Sbst.: 0°512 cm* CH,, O°, 760 mm. 
Mol. Gew. Ber. 404°32. 
Gef. 421. 


Methylierung. 

15g Séure wurden in Atherlésung mit Diazomethan ver- 
setzt, die Atherlésung mit Natriumcarbonatlésung ausgeschiittelt 
und mit NaCl getrocknet. Der Atherriickstand wurde mit 
Aceton aufgenommen und durch Eintropfen in eine 1 %ige 
NaCl-Lésung wieder ausgefillt. Nach zweimaligem Umlisen ist 
der Schmp. 75°. 
0°1614 g Sbst.: O°0870 9 AgJ. 


OCH,C,,H,,0,. Ber. 7°36. 
Gef. 7°12. 


Laugenspaltung der Siaure. 


1g Succinoabietinolaiure wurde mit 100cm* einer 5% igen 
methylalkoholischen Kalilauge im Stickstoffstrom zwei Stunden 
am Wasserbad zum Sieden erhitzt. Die braun gewordene Lisung 
wurde in das doppelte Volumen Wasser eingetragen und der 
Methylalkohol im Vakuum entfernt. Nach Ansiuern mit 5% iger 
Citronensiure wurde filtriert, der Niederschlag in Ather auf- 





} 
i! 








{ 


| 


| 


| 


Uber Bernstein 123 


genommen und dreimal mit einer ges. Natriumbicarbonatliésung 
ausgeschiittelt. Nach neuerlichem Ansiuern mit Citronensiure 
wurde wieder ausgeithert, der Ather mit Wasser gewaschen, 
getrocknet und verdampft. Der Atherriickstand wurde nun in 
einer Mischung von gleichen Teilen Aceton und Al!lkohol gelist 
und durch Eintragen in eine 1%ige wibrige NaCl-Loésung aus- 
gefillt. Schmp. bei 120° nach Sintern bei 110°. 

Ebenso wurde die Atherlésung des indifferenten Spalt- 
produkts zur Trockene gebracht, mit Alkohol-Acetonmischung 
aufgenommen und wie die Saiure zur Abscheidung gebracht. Beide 
Substanzen sind scliwach gelb gef arbt. 


0°01602, 0°003496 g Sbst.: 0°04297, 0°009321 g CO,, 0°01369, 0°003066 y H,O. 
Gef. C 73°15, 72°72, H 9°56, 9°81. 
[=], = 29°70° in Alkohol. 


0°0233 g Séure in 0°1145 g Campher ¢ =- 18°. Mol. Gew. gef. 413. 0°00625 g Siure 
geben (620 cm*® CH,. 


Ausbeute an indifferentem Anteil 0°3g. Schmp. 105° aach 
Sintern bei 100°. 


3117 mg Sbst.: 9°225 mg CO., 3°045 mg HO. 
Gef. C §0°72, H 10°93. 


Ein gleicher Versuch wurde mit 10°/,iger KOH angesetzt, 
er zeigte ein gleiches Ergebnis; bemerkenswert ist, da8 bei beiden 
Versuchen deutlich Borneolgeruch wahrzunehmen war. Beim Ein- 
satz obiger Mengen war es jedoch in Substanz nicht faBbar. 


Salpetersiureabbau der Succinobietinol-Siure. 


10g wurden mit 509 Salpetersiure d—1°18/20 Stunden in 
einer mit Uhrglas bedeckten Kristallisierschale auf dem Wasser- 
bad gelinde erwiirmt. Nach Zusatz von 30cm Salpetersiiure 
d—1°40 wird die gleiche Behandlung 20 Stunden fortgesetzt 
und schlieBlich wurden 40 cm* Salpetersiure d= 1°52 in kleinen 
Anteilen zugegeben. Nach weiterem 40stiindigen Verweilen ver- 
dampft man die Salpetersiure vorsichtig und dampft nach 
wiederholtem Wasserzusatz immer wieder médglichst ein. Der 
viskose Riickstand von etwa einem Gramm geht zum gréBbten 
Teil in Atherlésung, die dann zwecks Abtrennung der Siuren 
mit Natriumbicarbonat ausgeschiittelt wurde. Der Bicarbonat- 
auszug wird mit 2-norm. Salzséure angesiuert und wegen der 














124 L. Schmid und H. Vogl 


groben Wasserléslichkeit der Siuren 200 Stunden im Extraktor 
mit Ather behandelt. 

Der Atherextrakt wurde zur Trockene gebracht und ein 
kristallinischer Riickstand mit eisgekiihltem Ather gewaschen. 
In Ather unlésliche Kristalle schmelzen bei 182° und geben mit 


Bernsteinsiiure keine Depression. 
Die Atherlésung wurde verdampft und ihr Riickstand im 


Vakuum fraktioniert. Bei 0°2mm gingen folgende Fraktionen 
itiber: a) bis 140° Kristalle, 6) zwischen 145 und 155 ein von 
Kristallen durchsetztes Ol, c) zwischen 210 und 220° Kristalle. 

a) wurde mit Petrolither gewaschen, mit Aceton geldst 
und schlieBlich mit Ather unter Druck umkristallisiert. 
Mikroschmp. nach KorLer 119—120°. 
3°041 mg Sbst.: 5°491 mg CO,, 1°255mg H,0O. 

Gef. C 49°24, H 4°62. 

b) Das O1 lieB sich durch Methanol von den Kristallen ab- 
trennen; es wurde mehrfach bei 015mm und 145—155° 


destilliert. 


0°02730, 0°03060 g Sbst.: 0°05141, 0°05750 9g CO,, 0°01589, 0°01775 g H,O. 
Gef. C 51°35, 51°25, H 6°51, 6°49. 


Die in Methanol schwer ldéslichen Kristalle schmelzen 
bei 292°. 

c) wurde aus Substanzmangel in eine Kapillare sublimiert 
und aus dieser verbrannt. 


2°426 mg Sbst.: 5°205 mg CO,, 1°115 my H,0O. 
Gef. C 58°51, H 5°14. 


Braunsteinoxydation der Succinoabietinolsiure. 


15g Siure wurden mit 200g Braunstein und 220 cm? Eis- 
essig versetzt und nach Zugabe von 370 cm’ konz. Schwefelsiure 
und 220cm: Wasser 20 Stunden am Wasserbad erhitzt, schlieb- 
lich am Sandbad gekocht. Die Essigsiiure wurde mit Wasser- 
dampf abgeblasen und die schwefelsaure Lisung nach dem 
Filtrieren vom Braunstein im Extraktor 200 Stunden mit Ather 
extrahiert. Die Atherlésung schiittelte man dreimal mit Natrium- 
bicarbonatlésung aus, siuerte die wiBrige Lésung an und extra- 
hierte neuerlich mit Ather. Der Atherriickstand gab bei 0°15 mm 
die Fraktion a) bis 140° Kristalle, 6) bis 230° zerflieBliche 
Kristalle und c) bei 270° weiBe Kristalle. 
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a) Schmp. 181°; mit Bernsteinsiiure keine Depression ; 
b) wurde nicht untersucht; 
c) nach mehrfacher Sublimation Vak. Schmp. 365 bis 380°. 


3°558 mg Sbst.: 7°676 mg CO,, 1°245 mg H,0. 
Gef. C 58°84, H 3°92. 


Untersuchung des Ligroinauszugs I. 


20g des urspriinglichen Ligroinextrakts I, gelist in 500 cm: 
Ligroin, wurden auf eine Siéule (h—30cm, d=1*/,cm) von 
nicht aktiviertem Aluminiumoxyd aufgegossen und mit Ligroin 
entwickelt. Auf die Fliissigkeitsoberfliche sowie durch den Saug- 
kolben wurde CO, geleitet. Es waren 2 im UV-Licht fluores- 
cierende Zonen |’ und II’ zu bemerken. Da Eluierungsversuche 
mit den gebriuchlichen  indifferenten Lésungsmitteln nicht 
wunschgeméB verliefen, mu8te mit 3°/,iger alkoholischer Salz- 
siure eluiert werden. Erwiihnt sei, da8 das Aluminiumoxyd 
durch andere Adsorptionsmittel, wie Calciumhydroxyd, Calcium- 
carbonat, und Rohrzucker nicht zu ersetzen war. 

Durch EingieBen der Eluate in Wasser erhielt man eine 
Harzabscheidung, die sofort in Ather aufgenommen und ge- 
trocknet wurde. Nach Verdampfen des Athers wurde in Alkohol 
gelést und diese Lésung tropfenweise unter kriaftigem Riihren 
in eine 1°/,ige waBrige NaCl-Lésung eingetragen. 

Beide Zonen wurden gleichartig aufgearbeitet. Zone I’ ent- 
halt die Succinoabietinolsiure Schmp. 105°. 
0°01092 g Sbst.: 0°02996 9 CO,, 0°00987 g H,0. 

C,,H,,0,. Ber. C 74°20, H 9°97. 

Gef. , 74°82, , 9°60. 

Zone II’. 
0°02140, 0°01126 9 Sbst.: 0°06167, 0°03248 4 CO,, 0°02039, 0°01086 9 H,O. — 
6°0106, 0°01212 g Sbst. in 0°1147, 0°1561 g Campher= 10°5, 9°0°. 

Gef. C 78°58, 78°67, H 10°66, 10°79. 

Mol. Gew. Gef. 322, 315. [a]}°— 24°16". 





Behandlung von IJ mit alkoholischer Kalilauge. 

1glwurde mit 80cm? 1°/,iger methylalkoholischer Kalilauge 
24 Stunden unter Durchleiten von Stickstoff am Wasserbad zum 
Sieden erhitzt und dann in ein mehrfaches Volumen Wassers 
eingegossen. Nach Abdampfen des Methanols im Vakuum wurde 
mit Ather ausgeschiittelt und die Atherphase zur Entfernung 
eventuell mitgeléster Siure mit Natriumbicarbonatlésung durch- 
geschiittelt. Die Atherlésung von I neigt stark zu Gelbbildung. 
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Die wabrige Phase wurde angesiuert, ausgeiithert und der 
Ather verdampft. Der Atherriickstand wurde in Alkohol auf- 
genommen und durch Eintropfen in waBrige 1°/,ige NaCl-Lisung 
abgeschieden; schlieBlich trocknete man bei Raumtemperatur und 
015mm iiber Phosphorpentoxyd. 

Siure: Ausbeute 0°30 g. 

001377 g Sbst.: 0°03682y CO,, 0011799 H,O. — 0°0130g Sbst.: in 0°1224 g 
Campher, ¢—-9°. 
Gef. C 72°93, H 9°58. Mol. Gew. 435. 


Indifferenter Teil: Ausbeute 0°45 g. 


3°093 mg, 0°01674 g Sbst.: 9°005 mg, 0°048629 CO,, 2°814 my, 001573 9 H,O. 
Gef. C 79°42, 79°21, H 10°18, 10°51. 
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Uber synthetische Oestrogene. I’ 


Von 
F. v. Wessecy, E. Kerscupaum, A. KLEEDORFER, F. PRILLINGER 
und E. Zayjic | 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium in Wien 
(Eingegangen am 6. 5. 1940. Vorgelegt in der Sitzung vom 9. 5. 1940) 


Im Jahre 1937 stellten E.C. Dopps und W. Lawson? im 
Laufe ihrer in Gemeinschaft mit J. W. Cook im Jahre 1932 be- 
gonnenen Untersuchungen* iiber synthetische Oestrogene fest, 
daf auch einfache Substanzen mit nicht kondensierten Ring- 
systemen, wie das Stilben oder das 4, 4’-Dioxystilben, das von den 
genannten Forschern ,,Stilbéstrol* genannt wurde, voestrogene 
Wirksamkeit zeigten. Zur selben Zeit hattea wir uns im Rahmen 
einer anderen Untersuchung‘ mit der Synthese von Oxystilbenen 
beschiftigt, deren biologische Priifung die Angaben der englischen 
Forscher bestitigte. Es erschien darnach nicht ausgeschlossen, 
durch geeignete Variation des Stilben- und vor allem des Stilb- 
éstrolmolekiils zu héher aktiven Priparaten zu gelangen. Diese 
Versuche sollten auch Beitriige zur Frage nach der éstrogenen 
Spezifitit solcher Verbindungen beibringen. 

Die Stilbene waren auch als Ausgangsmaterial zur Synthese 
von substituierten Oxydiphenylaethanderivaten der allgemeinen 


Formel Ho s—cH—cH—< on gedacht, die ebenfalls 
Ge “Sea 

im Hinblick auf Arbeiten von Dopps von Interesse schienen. 

Dieser Forscher*® hatte gefunden, daB bei der Entmethylierung 

von Anethol mit alkoholischem Kali neben dem erst mit 100 mg 

wirksamen Anol eine viel héher aktive Verbindung entsteht, 

deren Reindarstellung zuniichst nicht gelang. Es wurde von den 


' Vorlaufige Mitteilungen : Naturwiss. 27 (1939) 131, 567. 

* E. C. Dopps, W. Lawson, Proc. Roy. Soc. London, Abt. B, 125 (1938) 222. 

* Kine zusammenfassende Darstellung aller wichtigeren bis Ende Janner 
1940 erschienenen chemischen, tierphysiologischen und medizinischen Arbeiten 
iiber synthetische Oestrogene findet sich in: F.v. Wessery ,Uber synthetische 
Oestrogene*, Z. angew. Ch. 53 (1940) 197. 


* F. v. Wessecy, H. Hrrscuet, F. Praruuineer, G. Scuréer-Prrzrwat, Mh. Chem 
? >] ? 


71 (1938) 115. 
> E. C. Dopps, W. Lawson, Nature, London 139 (1937) 627, 1068. 
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englischen Autoren die Vermutung geiuBert, da8 es sich um ein 
Polymerisationsprodukt des Anols handeln kénne. SERINI und 
STEINRUCK® haben sich ebenfalls mit den Stoffen beschiftigt, die 
bei der Entmethylierung des Anethols entstehen. Sie fiihrten 
diese Reaktion mit Grignard-Reagens nach SpAtTH? durch und 
kommen so zu oestrogen hochwirksamen Stoffen, denen sie die 


CH, CH, 
| | 
allgemeine Formel . nae po a geben. Diese 
Ho’ —CH—cH—< OH 
\ ~ . Pad 


Verbindungen sollen also durch Zusammentritt von zwei Mole- 
kiilen Anol unter gleichzeitiger Addition zweier Alkylreste ent- 
stehen, deren Art von dem zur Entmethylierung verwendeten 
GRIGNARD-Reagens abhingt; wird also z. B. mit n-C;H,MgJ ent- 
alkyliert, so ist R==nC,H,. 

Bei unseren 1937 begonnenen systematischen Untersuchungen 
von verschieden substituierten Oxystilben- und Oxydipheny]- 
ithanderivaten kam es uns darauf an, Synthesen zu verwenden, 
die die Gewinnung von in verschiedener Art substituierten Ver- 
bindungen der obengenannten Kérperklassen erméglichen sollten. 


Ahnlich wie bei der Synthese des Abbaustilbens aus dem 
Equol* wurden die mono-, bzw. disubstituierten Stilbene durch 
Wasserabspaltung aus den entsprechenden Carbinolen der folgen- 
den Typen A—C dargestellt. Denn manche andere Methoden, die zur 
Synthese des Stilbens anwendbar sind, versagen bei substituierten 
Stilbenverbindungen *. 


Aryl—C (OH)(R)—CH,—Aryl Aryl—CH(OH)—CH(R)—Aryl  Aryl—C(OH)(R)—C (H) (R,)—Ary! 


A B C 

Wenn die beiden Aryle ungleich sind, dann erhéht sich, wie 
leicht einzusehen, die Zahl der isomeren Carbinole und der Stilbene. 

Die Synthese der Carbinole A, B und C kann von einem 





6 A. Serini, K. Sremvriicx, Naturwiss. 25 (1937) 682. 

7 E. Spdtu, Mh. Chem. 35 (1914) 319. 

® Vor karzem kam eine Arheit von W.H. Linnetr und Visay Suanma 
(Chem. Zbl. 1940, I, 1189) zu unserer Kenntnis. In ihr wird iiber negative Versuche 
zur Synthese von Stilbenderivaten, besonders von Diathylstilbéstrol berichtet. Von 
den dort beschriebenen Methoden haben auch wir einige mit dem gleichen 
negativen Erfolg anzuwenden versucht, so die Zersetzung des Azins des p-Methoxy- 
propiophenons. Auch die Uberfiihrung des Pinakons VI (vgl. S. 140) auf direktem 
Weg in das Di&thylstilbéstrol gelang uns nicht. 
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gemeinsamen Ausgangsprodukt aus durchgefiihrt werden, naémlich 
von Ketonen des Typus D; die Carbinole B und C sind auch noch 
aus den Ketonen E zuginglich. 

Die Formelreihen auf 8S. 129 geben den Gang der Synthesen 
von diesen Ketonen aus mit den verschiedenen Stilbenen als 
Endprodukten wieder. 

Zur Synthese der Ketone DP stehen mehrere Methoden 
zur Verfiigung; welche man wihlt, wird von den Umstinden 
abhiingen (leichte Zugiinglichkeit des Ausgangsmaterials, ge- 
wiinschte Substituentenstellung u. a. m.). Wir beschriinken uns 
auf die Wiedergabe von allgemeiner anwendbaren Synthesen. In 
speziellen Fiillen werden auch andere Methoden herangezogen 
werden kénnen. In spiiteren Mitteilungen werden wir gelegent- 
lich darauf zuriickkommen. 

1. Ist Aryl—Aryl,, dann kommen folgende Methoden in 
Betracht: 

a) 2 Aryl-CHO~Aryl-CHOH-CO- Aryl>Aryl-CH,-CO-Ary! 

b) Die Reaktionen nach FriepEL-Crarts und HovusEen-Hiscu 
mit Phenylessigsiurechloriden, bzw. Phenylessigsiurenitrilen. 
Diese Reaktionen sind aus mehreren Griinden nicht allgemein 
anwendbar; so erméglichen sie nicht die Synthese von Ketonen 
mit bestimmten Stellungen der Hydroxylgruppen, z. B. eines 


CH,O OCH, 


Ketons der Konstitution ~- 08-08. — 


ce) Aryl-CH,-CN+Aryl-COOC,H, — 
—+ Aryl-CH (CN)- CO- Ary] —- Aryl-CH,-CO- Aryl. 


Diese Synthese diirfte in den meisten Fillen anwend- 
bar sein. 

2. Ist Aryl nicht gleich Aryl,, dann fallt praktisch la) weg, 
denn bei der Acyloinkondensation zweier verschiedener Aldehyde 
kann ein Gemisch von vier verschiedenen Acyloinen entstehen. 
Anwendbar ist 1b) mit den Einschrinkungen, die schon oben 
gemacht wurden; von allgemeinster Anwendbarkeit scheint aber 
lc) zu sein. 

Die Synthese der Ketone vom Typus E kénnte auf folgendem 


Weg ausgefiihrt werden: 


a) Aryl-CH,-CN+RMgX-—- Aryl-CH,-CO-R 
Aryl-CH,-MgX+ R-CN — Aryl-CH, -CO-R. 
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Der erste dieser beiden Wege kommt kaum in Betracht, da 
Phenylessigsiurenitrile, bei der GRIGNARDschen Reaktion * nicht 
normal reagieren. Der zweite scheitert in manchen Fiillen an den 
unangenehmen Eigenschaften substituierter Arylmethylhalogenide. 


b) Dieser Weg entspricht der Synthese 1c): 


Aryl-CH,- CN —-R-COOC,H, — Aryl-CH(CN)-CO-R— 
_+ Aryl-CH,-CO-R 


Er diirfte allgemein anwendbar sein. 

Mit Hilfe einer der unter 1. und 2. angefiihrten Methoden 
wird man zu den gewiinschten Ketonen kommen. Die niichsten 
Schritte bei der Synthese der mono-, bzw. disubstituierten Stilbene 
bestehen im Ersatz eines H-Atoms der CH,-Gruppe des Ketons 
durch einen Alkylrest, in der Reduktion der Carbonylgruppe bzw. 
in der Durchfiihrung einer GRIGNARDschen Reaktion. So werden 
die Carbinole erhalten, aus denen durch Wasserabspaltung die 
Stilbenderivate darstellbar sind. Bei den Carbinolen vom Typus 
bedeutet die Gegenwart von zwei asymmetrischen C-Atomen eine 
Komplikation. In dem Produkt der Reaktionen, die von D oder E 
aus durchgefiihrt werden, kann das Carbinol in zwei Racemformen 
enthalten sein. Es ist zu erwarten, daB deren relative Mengen- 
verhiltnisse in beiden Fiillen verschieden sein werden (vgl. weiter 
unten). Fiir die Gewinnung der Stilbene ist dies allerdings gleich- 
giiltig, denn aus jeder der beiden Racemformen mu& bei Aus- 
schlu8 sekundirer Umlagerung die Bildung gleicher Mengen der 
Cis- und Transverbindung eintreten. 

Eine weitere Schwierigkeit kann man aber bei der Dehydra- 
tisierung der Carbinole vom Typus A und C erwarten, denn dabei 
kiénnen nicht nur Stilbene, sondern auch Verbindungen der folgenden 
Typen entstehen: 


Aryl — C —C(H)(R) — Ary], Aryl — C — CH, — Ary], 
| | 
C(H)(R) F C (H)(R) G 


Von Verbindungen der Typen F und G gibt es von jeder zwei 
geometrische Isomere. Man mu8 also in dem Dehydratisierungs- 
produkt der Carbinole vom Typus A und C mit einem Gemisch 
von vier verschiedenen Verbindungen rechnen. Es kann enthalten 
sein: das mono-, bzw. disubstituierte Cis- und Trans-Stilben und 


® Atsert Roxpou, Chem. Zbl. 1928, 1, 87; vgl. Breckror, Chem. Zbl. 1924, 
1, 1364; P. Bruytants, Chem. Zbl. 1928, I, 85; F. Berrs, Chem. Zbl. 1923, I, 86. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 73 11 
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die geometrischen Isomeren von F, bzw. von G. Unter diesen 
Umstinden kann die Isolierung einheitlicher Verbindungen auf 
groBe Schwierigkeiten stofen. 

Wir beschreiben im Folgenden nur unsere Versuche, die 
sich mit der Verbindung | (4, 4’-Dioxry- x, $-didthylstilben) und den 
sich von ihr ableitenden Stoffen beschiéftigen. 


Ro’ > ~ CGH) =C (CH) — C ‘Sor 
R==H_ I 
R==CH, IV 


Eine der Verbindungen der Forme! I (Schmp. 171°) wurde 
von Dopps, GOLBERG, LAWsoN und Rosrnson’® zuerst beschrieben. 
Sie wird allgemein kurz als ,Didthylstilbéstrol“ bezeichnet. Sie 
zeigt alle wesentlichen Eigenschaften der natiirlichen Oestrogene. 
Auf ihre grofe theoretische und praktische Bedeutuag ist an 
anderer Stelle ausfiihrlich eingegangen worden. * 

Die englischen Forscher gewinnen diese Verbindung vom 
Desoxyanisoin II aus, 

os oN ee ee OS 


II 
das sie nach la) aus Anisaldehyd darstellten. Auch wir haben 
das Didthylstilbéstrol sowohl auf diesem Weg, als auch iiber cin 
Keton des Typus E dargestellt. Was den ersten Weg betrifft, so 
werden wir nur auf die Befunde eingehen, die eine Erginzung 
bzw. Berichtigung der Angaben der englischen Forscher 
beinhalten. 

Die Einwirkung von C,H,MgBr auf Athyldesoxyanisoin 
fiihrten wir im wesentlichen ebenso wie die englischen Autoren 
aus. Wir haben aber im Gegensatz zudiesen nicht nur die bei 117° 
schmelzende Racemform des 3, 4-Di-(p-methoxyphenyl)-n-hexan-ol-4 {11 


CHOS > —C(OH)(C,H,) — C(H) (C,H) — < } ‘OCH, (hinfort kurz 
I 

als Hexanoldimethylither bezeichnet), sondern auch die zweite Ra- 

cemform, die bei 85° schmilzt, rein dargestellt. Nach den Angaben 

der englischen Forscher kénnte man vermuten, da8 bei der von 

ihnen angewandten Synthese nur die Racemform vom Schmp. 117° 


entsteht, was ja an sich méglich wire. Uber die Mengenverhilt- 
nisse, in denen die beiden Racemate in dem Rohprodukt der 


‘© Nature, London 141 (1938) 247. 
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GRIGNARDschen Reaktion vorliegen, lassen sich keine genauen 
Angaben machen, da wir die nur sehr schwierig zu erreichende 
quantitative Aufarbeitung nicht angestrebt haben. Sicher ist, 
daB ein betrichtlicher Teil der bei 85° schmelzenden Racemform 
enthalten ist; darauf deutet vor allem der Schmp. des Rohhexanol- 
dimethylithers hin, der zwischen 74—95° liegt. Kiinstlich herge- 
stellte Gemische der beiden Racemate zeigen bei einem Mischungs- 
verhiltnis 1:1 ungeféhr den gleichen Schmelzpunkt. 

Bei der anderen von uns durchgefiihrten Synthese des 
Hexanoldimethylithers (Einwirkung von Anisylmagnesiumbromid auf 
3-p-Methoxyphenyl-n-hexan-on-4) entsteht vorwiegend die bei 117° 
schmelzende Racemform des Dimethylithers; diese kristallisiert 
fast véllig rein aus dem Rohprodukt aus. 

Diese Verhiiltnisse sind ja nicht tiberraschend, sondern, wie 
schon oben erwihnt, zu erwarten. Wir wollen hier nur auf aihn- 
liche Beobachtungen bei der Einwirkung von RMgX-Verbindungen 
auf Ketone hinweisen. F. KAYSER" hat sich unter anderem damit 
beschaftigt. Er kommt zu folgenden Aussagen: besitzt das Keton 
ein dem CO unmittelbar benachbartes asymmetrisches C-Atom, 
so entsteht nur einer der theoretisch vorauszusehenden diastereo- 
isomeren Alkohole. Durch Umkehrung der Reihenfolge, mit der 
die einzelnen Radikale in die Molekiile der Ausgangsstoffe ein- 
gefiihrt werden, kann man den einen oder den anderen diastereo- 
meren Alkohol erhalten. Eine ahnliche Beobachtung wurde schon 
friiher von Mc. KENZIE und WREN?? gemacht. Sie fanden, da8 bei 
der Einwirkung von C,H,MgJ auf (—) Benzoin nur die Bildung 
eines (+) Athylhydrobenzoins eintritt. Das zweite Diastereoisomere 

H OH 
CH, -6—C- C,H, 
OH C,H, 
(—) (+) 
wird gebildet durch Einwirkung von C,H,MgBr auf (—) Pheny]l- 


propionylearbinol : '* 
H H_ C,H, 
| Oar 
C,H,-C—CO-C,H, — C,H,—C—C—C,H, 
| P:. 
OH OH OH 
(+9 (—)(—) 
11 F. Kaysen, Chem. Zbl. 1987, I, 4220. 
12 Mc. Kenzie und Wren, J. chem. Soc. London 97 (1910) 473. 
‘3 R. Rocer, Helv. chim. Acta 12 (1929) 1060. 
i 
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Auch in diesem Fall fiihrt also die Umkehrung der Reihenfolge, 
mit der die einzelnen Radikale in das Molekiil der Ausgangs- 
stoffe eingefiihrt werden, zu der entgegengesetzten Konfiguration 
des neuentstandenen Asymmetriezentrums. Diese Fille lassen 
sich der Hypothese von der intramolekularen asymmetrischen 
Induktion ** unterordnen. Unsere Beobachtungen entsprechen nicht 
genau den oben angefiihrten. Denn nach ihnen wire eigentlich 
zu erwarten, daB bei der Synthese des Hexanoldimethylithers 
aus Athyldesoxyanisoin vor allem das Racemat vom Schmp. 85° 
entstiinde. Wir hoffen gelegentlich auf diese Fragen zuriick- 
zukommen. 

Die Tatsache, da8B bei der zweiten Synthese des Hexa- 
noldimethylithers (aus 3-p-Methoxyphenyl-n-hexan-on-4) diese 
Verbindung sterisch einheitlicher erhalten wird, li8t vermuten, 
daf auch in anderen Fallen ahnliches eintritt. Die zweite Syn- 
these wird also, wenn man einheitliche Carbinole vom Typus C 
erhalten will, vorteilhafter anzuwenden sein als die ersterwihnte. 
Die englischen Forscher beschreiben in ihrer Arbeit noch eine 
Reihe von anderen fhnlich gebauten Carbinolen; sie wurden aber 
meist nur als nicht kristallisierende Ole erhalten. Dies diirfte 
nach dem obigen auf die Bildung von annihernd gleichen 
Teilen der beiden Racemformen zuriickzufiihren sein, wodurch 
die Kristallisation der meist tiefer schmelzenden Verbindungen 
erschwert wird. 

Die Wasserabspaliung aus dem Carbinol kann mit den ver- 
schiedensten Reagentien durchgefiihrt werden. Die englischen 
Forscher arbeiten meist mit PBr,; sie verwendeten aber auch 
KHSO, oder ein Gemisch von Essigsiureanhydrid und Acety]l- 
chlorid. Wir fihrten die Dehydratisierung meist durch Erhitzen 
mit Kaliumpyrosulfat durch. Die Art der erhaltenen Reaktions- 
produkte ist bei Verwendung der verschiedenen Wasserabspal]- 
tungsmittel gleich. Am leichtesten laéBt sich aus dem rohen 
Dehydratisierungsprodukt des Hexanoldimethylithers der von 
den englischen Forschern '° zuerst beschriebene Dimethylather des 
Didthylstilbéstrols vom Schmp. 127° (IV) isolieren. Es kommt 
ihm sicher die angegebene Konstitution zu, denn die von uns 
durchgefiihrte Ozonisierung liefert p-Methoxypropiophenon. In 
den Mutterlaugen nach der Gewinnung des Dimethylithers des 





4 Mc. Kenzrz, A. D. Woop, J. chem. Soc. London (1939) 1536; dort 
auch die Altere Literatur. Vgl. Roger, J. chem. Soc. London (1939) 108; 
S. M. Parrriner, ebenda, 1201. 
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Diathylstilbéstrols bleiben niedriger und unscharf schmelzende 
Kristalle mit dligen Stoffen vermengt zuriick. Aus diesen gelang 
die Gewinnung chemisch einheitlicher Individuen auf direktem 
Weg nicht in befriedigender Weise. Erst auf einem im experi- 
mentellen Teil ausfiihrlicher geschilderten umstiindlichen Weg 
haben wir eine bessere Aufteilung des vorliegenden Gemisches 
erreicht. Es wird dazu das nach der Abtrennung des genannten 
Dimethyliathers IV zuriickbleibende Gemisch zunichst entmethy- 
liert und dann die freien Phenole in Form ihrer Acetyl- und 
Benzoylprodukte auf Grund verschiedener Lislichkeitsverhiltnisse 
fraktioniert. So konnten endlich neben dem Diéthylstilbéstrol vom 
Schmp. 171° zwei Stoffe der gleichen Zusammensetzung C,,H,.,0, 
erhalten werden. In diesen Verbindungen liegen die beiden geome- 
trischen Isomeren der Formel V_ (4, 4’-Dioxy-y,5-diphenyl-n-hexen) 


—-\ ‘ 
RO¢ = N - : C(H) C,H, — OR ” 


C(H) CH, 


vor. In der folgenden Tabelle sind die Schmelzpunkte der beiden 
geometrischen Isomeren dieser Verbindungen und ihrer Derivate 


zusammengefaBt. 
R =H R= COCH, R = COC,H, RCH, 
V Va Vb Ve 
153° élig 126° 50° 
143°5° 74° 184° élig 


Bei diesen Substanzen ist noch zu beriicksichtigen, daB sie 
ein asymmetrisches C-Atom enthalten; die isolierten Verbindungen 
sind also Racemate. Die angegebene Konstitution der Verbindungen 
folgt aus den Ergebnissen der Ozonisation, die Acetaldehyd und 
Athyldesoxyanisoin lieferte. Uber die Hydrierung dieser Ver- 
bindungen wird demniichst berichtet. Es entsteht aus den Dimethy]- 
iithern iiberwiegend das bei 146° schmelzende 3,4-Dianisy]-n-hexan. 


Von Interesse ist, daB die Dimethylather der beiden iso- 
meren Hexenverbindungen sich unter Verschiebung der Doppel- 
bindung in den Dimethylither des Diathylstilbéstrols vom 
Schmp. 127° umlagern lassen. Dies erreicht man durch Behand- 
lung mit Jod in Benzol- oder Chloroformlésung. Die Umlagerung 
geht nicht sehr rasch vor sich. Wenn man eine méglichst voll- 
stindige Umlagerung erreichen will, mu8 die Reaktion mehr- 
mals wiederholt werden. Es zeigt sich aber bei den beiden 
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Dimethylithern kein wesentlicher Unterschied im Ablauf dieser 
Umlagerungsreaktion. 

Das geometrisch isomere Cis(?)-Didthylstilbéstrol haben wir 
noch nicht rein erhalten kénnen. Es kann nur in bestimmten 
Mutterlaugen, die bei der Aufarbeitung des Gemisches abfallen, 
enthalten sein, denn wenn man solche ozonisiert, so erhailt man 
p-Methoxypropiophenon, daneben aber auch etwas Acetaldehyd 
und Athyldesoxyanisoin. Es gelang uns bisher nicht, aus diesen 
Fraktionen irgendwelche kristallisierte Verbindungen herzustellen. 
Auch Versuche, auf anderem Wege die Cis(?)-Verbindung zu 
erhalten, iiber die wir spiater berichten werden, sind fehlge- 
schlagen. Die englischen Autoren*® geben an, das geometrisch 
isomere Diathylstilbéstrol — sie nennen es ¢-Diithylstilbéstrol — 


erhalten zu haben. 

Sie beschreiben fir diese Verbindung die folgenden physikalischen Eigen- 
schaften: sie schmilzt bei 140—142° und gibt mit Diathylstilbéstrol (Schmp. 171°) 
einen Mischschmelzpunkt von 130—147°. Das Dibenzoat zeigt nach ibren An- 
gaben einen Schmp. von 193—197°, das Diacetat einen Schmp. 116—117°. Die 
Gewinnung des /-Diaithylstilbéstrol wird von den englischen Forschern auf einem 
sehr einfachen Weg durchgefihrt. 

Wir miissen vermuten, dali in diesen Priiparaten ein Gemisch 
des gewohnlichen Diathylstilbéstrols mit den von uns erhaltenen 
Hexenverbindungen vorliegt. Der Schmelzpunkt des Acetats 
deutet auf Diathylstilbéstrolacetat hin; das stimmt mit unserer 
oben ausgesprochenen Annahme iiberein, denn dieses Acetat ist 
schwerer léslich als die Acetate der Hexenverbindungen und. mub 
beim Umkristallisieren ausfallen. 


Wie oben erwihnt, dehydratisieren die englischen Forscher 
meistens mit PBr; und es wire méglich, daB bei dieser Art der 
Wasserabspaltung keine Bildung der Hexenverbindungen eintritt. 
Wenn man aber aus einem mit PBr; aus dem Hexanoldimethylither 
gebildeten Dehydratisierungsprodukt soweit als méglich den 
Dimethylather des Diithylstilbéstrols abtrennt, so erhilt man 
bei der Ozonisation des verbleibenden Mutterlaugenproduktes 
wieder Athyldesoxyanisoin und Acetaldehyd. 


Diese Befunde am Hexanoldimethylither lassen es als sicher 
erscheinen, daB auch bei der Dehydratisierung anderer Carbinole 
vom Typus C die Bildung der entsprechenden, den Stilbenen iso- 
meren ungesittigten Verbindungen vom Typus F eintritt. Die 





'S E. C. Dopps, L. Gotserc, W. Lawsoy, Sir R. Rosrnsox, Proc. Roy. Soc. 
London, Abt. B, 127 (1939) 140. . 
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englischen Forscher haben nun eine Reihe von anderen Dialkyl- 
stilbéstrolen 


HOC => —C(R)—CR)-< On 
dargestellt'® und deren dstrogene Wirksamkeit mit der des 
Diathylstilbéstrols (Schmp. 171°) verglichen. Sie kommen zu dem 
Schlu8’, da8B Verkiirzung oder Verlingerung der aliphatischen 
Reste R bzw. R’ zu einer Schwichung der Wirksamkeit fiibrt. 
Die folgende Tabelle enthalt die gewonnenen Ergebnisse: 





es 


| DieikyistilbSetrot Gesch&tzte | 
ialkylstilbéstro Dosis in |, ms a 
/o POSitiv 





























bi mg einheiten 

| eee OE ee | ee 

| | | 
i C,H, 01 50 | 5000 
2 4H C,H, 01 100 10000 
8 | CH, CH, 0°03 100 40000 
eo * C,H, 0°001 100 1000000 
Ba 2 C,H, 00004 | 100 3000000 
6 C,H, | nO,H, 0°01 | 100 300000 
: + om —CH—CH-CH, 0°05 | 100 400000 
8 |—CH =CH-CH, —CH—CH-CH, 0°! | 100 20000 
9 nC,H, | nC,H, 01 | 100 50000 
10 iso C,H, iso C,H, 01 | 100 20000 
11 nC,H, nC,H, o1 | 40 5000 


| 


Der von den englischen Forschern gezogene SchluB8 ist wohl 
im Prinzip richtig, doch kommt den Zahlenwerten keine quanti- 
tative Bedeutung zu. Denn die von ibnen untersuchten Priparate 
haben einen sehr verschiedenen Reinheitsgrad. In kristallisiertem, 
einheitlichem Zustand wurden nur die Verbindungen 1—5 er- 
halten. Alle anderen in der Tabelle enthaltenen Substanzen 
sind nur in 6liger, amorpher Form gewonnen. Versuche zur 
Trennung der in diesen Rohprodukten enthaltenen Verbindungen 
liegen nicht vor, sondern die Stoffe wurden nur durch Destillation 
gereinigt. In den Verbindungen 6—11 miissen also nach den 
obigen Ergebnissen Gemische der vier méglichen Dehydrati- 
sierungsprodukte vorliegen. Auch nach unseren eigenen Ver- 
suchen ist die Gewinnung einheitlicher Dialkylstilbéstrole mit 
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héheren Alkylradikalen viel schwieriger als die des Diithyl- 
stilbéstrols. 

Es sind seit lingerer Zeit Versuche im Gang, dem Didthyl- 
stilbéstrol vom Schmp. 171° Cis- oder Transkonfiguration zuzuweisen. 
Wir und die englischen lorscher haben es fiir sehr wahrscheinlich 
gehalten, daB dieser Verbindung die Trans-Konjiguration zukommt. 
In einer spiter erscheinenden Mitteilung werden wir uns mit 
diesen Verhiltnissen néher. beschaftigen. 

Im experimentellen Teil beschreiben wir noch eine Reihe 
von bisher nicht bekannten Derivaten des Diidthylstilbéstrols I 
(Schmp, 171°). 

Im Zusammenhang mit der hohen éstrogenen Aktivitit des 
Diathylstilbéstrols erschien es von Interesse, die Aktivitit von 
Verbindungen zu untersuchen, die sich von diesem Stoff durch 
Absiattigung der Doppelbindung ableiten. Von solchen Verbin- 
dungen war von den englischen Forschern das 3, 4-Di-(p-oxyphe- 
nyl)-n-hexan-diol-3,4 (V1) dargestellt worden. Wir haben die Ge- 
winnung der Verbindungen VII—IX angestrebt: 


HO< — —C (OH)(C,H,) - C (OH)(C,H,) — -< . = 


VI 
heiias 
HO - ‘Ss — CH (C,H,)—CH (C,H,) — < » OH 
VII > 
7 O. pei > , 
RO- Sea: SOR HOG ‘\, ~CH—C(OH) — \OH 
> | | \ J *\ | 4 
C,H, C,H, C,H, C,H, 
R—H VIII IX 
R=COCH,  VIIIb 
R—CH, Villa 


Eine der beiden Racemformen von IX, das 3, 4-Di-(p-oryphenyl)- 
hexan-3-ol, haben wir durch Entmethylierung seines bei 117° 
schmelzenden Dimethyliathers IV dargestellt. 

Zur Gewinnung der Verbindungen VIII, 3, 4-Di-(p-oxyphenyl)- 
3, 4-epoxyhexan (im folgenden kurz als Oxyd bezeichnet) haben 
wir die Reaktion nach PRILESCHAEFF angewandt. Am geeignetsten 
hat sich eine dtherische 1%ige Benzopersiurelésung erwiesen. 
Die Besténdigkeit der Oxyde ist verschieden. Der Dimethylither VI1la 
und das Diacetat VIIIb lassen sich unzersetzt im Hochvakuum 
destillieren. Auch gegen hydrolytische Einfliisse ist der Sauer- 
stoffring in den beiden Verbindungen sehr bestindig. Zum 
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Unterschied davon ist das freie Oxyd VIII eine recht labile Ver- 
bindung. Es gelingt nur unter bestimmtex Bedingungen diese 
Substanz kristallisiert zu erhalten. Am bestindigsten ist sie in 
Form des Hydrates, das bei 145° unter Aufschiumen und gleich- 
zeitiger Umlagerung schmilzt. Langsam schon beim Erwirmen 
am Wasserbad im Vakuum sintern die Kristalle zusammen und 
gehen in gelbliche Ole iiber, die nicht mehr in das kristallisierte 
Hydrat zuriickzuverwandeln sind. Da8 in dem bei 145° schmel- 
zenden Stoff tatsichlich das Oxyd VIII vorliegt, folgt aus den 
Ergebnissen der Acetylierung und Methylierung. Dabei werden 
die Verbindungen VIII b bzw. VIIa erhalten. In den Gligen 
Produkten, die nach dem Obigen aus dem Hydrat des Oxyds 
beim Trocknen und bei der Destillation entstehen, liegt das 
3, 3-Di-(p-oxyphenyl)-n-hexan-4-on X vor. Dieses Keton bezeichnen 
wir im Folgenden kurz als Pinakolin. 
HOS - 

C(C,H,) + CO-C,H, 

HOC » xX 


\ 


Diesen Stoff haben wir auch aus der Verbindung VI (diese 
Substanz wird hinfort kurz als Pinakon bezeichnet) durch 
Wasserabspaltung mittels Kaliumbisulfat, Kaliumpyrosulfat und 
Essigsiureanhydrid, allerdings noch nicht gut kristallisiert, er- 
halten kénnen. Auch der Dimethyliither von X ist ein Ol. Das 
Diacetat schmilzt bei 91°5°. Der Konstitutionsbeweis fiir das 
Pinakolin wurde durch Kalischmelze erbracht. Wir fanden dabei 
als Spaltstiick das 1, 1-Di-(p-oxyphenyl)-propan XII b. Dieser Stoff 
wurde zum Vergleich sowohl aus Propionaldehyd und Phenol "*, 
als auch auf dem durch die folgenden Formeln wiedergegebenen 
Weg dargestellt: 


CH,0O a ‘ —CO-C,H,+BrMg — > OCH, — 
—H,0, +H, 
. »C(OH)- CH, «CH, . C—CH-CH, \—-“ *:CH-+CH,-CH, 
4 RO A 
/ \ RO 
se XI XII 
R — CH. 
a b R= CH, 
R—COCH, R=H 


16 Lunyakx, Chem. Zbl. 1908, II, 589. 
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Fiihrt man die Dehydratisierung des 3, 4-Di-(p-oxypheny])- 
n-hexan-3, 4-diols mit Acetylchlorid und Essigsiiureanhydrid durch, 
so erhilt man das zuerst von den englischen Forschern ™ be- 
schriebene 4, 4’-Diozxy-y, 3-diphenyl-,3-hexadien XIII. 

CH, CH, 
me 
CH CH 
} i ee rae 
HO< »>—C—C— < >OH 
\ Nuc XII 

Auch aus dem Dimethylither des Pinakolins la8t sich der 
Dimethylather des Diathylstilbéstrols (Schmp. 127°) durch Retro- 
pinakolinumlagerung des durch Reduktion aus dem Pinakolin X 
erhaltenen Pinakolinalkohols XIV darstellen. Diese Verbindung 
sollte wohl auch auf folgendem Weg, der z. B. bei der Synthese 
des Dimethylstilbens angewendet wurde '8, zugiinglich sein. 


m ai C, H, MgB 
CHO< => C0-CHOH- on, = | 
oa CHOC \— con —CHOH — S OCH, 
" "GH, | -#,0 
CH,O L n~ " H, 
\-% SC—CHO 
Gay 
er | C,H, Mg Br 
/ C,H 
CH,O \ ¥ \ | viliy 
-—~ SC—CHOH-C,H, IV 
alii al 
sittin, Gl XIV 


Uber die Konfiguration des Oxyds kénnen wir noch keine 
absolut sicheren Aussagen machen. Der Beweis wird sich durch 
Spaltbarkeitsversuche erbringen lassen, denn es sind von einer 
Verbindung der Formel VIII zwei inaktive Formen méglich, von 
welchen die Trans-Verbindung in Antipoden spaltbar sein muB. 
Da dem _ Diithylstilbéstrol héchstwahrscheinlich Trans-Kon- 
figuration zukommt, so wire das Oxyd die spaltbare Transver- 
bindung, wenn die Addition des Sauerstoffs an die Doppel- 
bindung iiberwiegend in Cis-Stellung erfolgte. 


17 EK. C. Dopps, L. Gotserc, W. Lawson, Sir R. Rosmson, Nature (London) 


142 (1938) 34. 
18 KE. Orr, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 2124. 
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Auf die Darstellung der beiden Hexanderivate VIL (Racem- 
und Mesoform) kommen wir in einer spiiter erscheinenden Mit- 
teilung genauer zu sprechen. Dort wird auch auf die sterischen 
Verhiltnisse bei diesen Verbindungen und beim Diithylstilbéstrol 
eingegangen werden. 

Im Folgenden ist noch die oestrogene Aktivitit einiger der 
in dieser Abhandlung neu beschriebenen Verbindungen und zum 
Vergleich die einiger bekannter Oestrogene angefiihrt. Die Ver- 
suche wurden im wissenschaftlichen Laboratorium der ,,Sanabo“ 
Wien, von Herrn Dr. E. Kerscusaum durchgefiihrt. Eine ausfiihr- 


























Dosis Prozentsatz | Ostrus- | 
Substanz in d. Tiere mit | dauer 
Y Volléstrus | Tage 
Diathylstilbéstrol 1 100 9 
| 0° 66 
” ” » diacetat | 1 | 100 | 9—3 
| O58 | 66 | 
ta . » dipropionat 1°25 | 100 | 4-5 
- . 2 Dicarbiithoxyverbindung | 1°25 100 | 4—5 
wae - » Dicarbomethoxyverbin- 
dung 1°25 100 | 4-5 
a * » Dicarbobenzoxyverbin- 
dung 5 | Reizwirkung 
3, 4-Di-(p-oxyphenyl)-3, 4-epoxyhexan VIII 1 100 2 
0°5 66 | 
3, 4-Di-(p-acetoxypheny])-3, 4-epoxyhexan 1 100 | 2 
VIII b 05 66 
| 
3, 4-Di-(p-oxypheny1)-hexan-4-ol 100 100 
Schmp. 232° IX 25 50 
3, 4-Di-(p-acetoxyphenyl)-hexan-4-ol 25 100 
_ 66 Cd 
Schmp. 153° 10 100 «| «44, 
3, 4-Di-(p-oxyphenyl)-hexen-2 V | | 
Schmp. 143° 300 100 | 1 
100 | 0 
3, 3-Di-(p-oxyphenyl)-hexan-4-on X | 16 | 0 
8, 3-Di-(p-acetoxyphenyl)-hexan-4-on oe 0 | 
1, 1-Di-(p-acetoxyphenyl)-propen XI 100 66 
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lichere Mitteilung iiber diese Versuche wird spiter an anderer 
Stelle erscheinen. 

Die zu priifenden Substanzen wurden, eventuell unter 
Zuhilfenahme von wenig absolutem Alkohol, in Olsiureithylester 
gelést. Erwachsene kastrierte Ratten erhielten jeweils 0°5 cm: 
der Lésung subkutan, und zwar nur einmal, verabreicht. Der 
erste Abstrich wurde stets 2'/, Tage (etwa 60 bis 65 Stunden) 
nach der Injektion vorgenommen und dann in 12 stiindigen Inter- 
vallen bis zur negativen Reaktion wiederholt. 

In einer vorliufigen Mitteilung' wurde fiir die Aktivitiit 
der Verbindung VIII ein wesentlich niedrigerer Wert gefunden. 
Dies diirfte folgend zu erkléren sein: es wurde damals die Sub- 
stanz in Olsiureester unter Erwirmen gelést. Wahrscheinlich 
trat dabei eine teilweise Umlagerung zu der inaktiven Verbin- 
dung X ein. 

Auf eine Erérterung der Zusammenhinge zwischen der 
chemischen Konstitution und der biologischen Wirksamkeit kann 
erst spiter eingegangen werden. 


Experimenteller Teil. 


Athyldesoxyanisoin. 


Bei der Darstellung dieser Verbindung erhalt man manchmal, besonders 
wenn man mit einem Uberschu8 an Alkoholat arbeitet, als Nebenprodukt das 
p,p’-Dimethoxystilben. Die Bildung dieser Verbindung erklart sich wohl folgen- 
derweise: durch das Alkoholat tritt zunachst eine Reduktion der Carbonylgruppe 
ein und aus dem entstehenden Carbinol wird Wasser abgespalten. Dieses Neben- 
produkt, das in spiteren Stadien stérend wirken kann, wurde nie erhalten, wenn 
man folgend verfahrt: man mischt ein Mol Desoxyanisoin mit zwei Mol trockenem 
Natriumathylat und versetzt mit einem Uberschu8 von zehn Mol Jodithyl. Es 
tritt lebhafte Reaktion ein, die unter Umstanden gekiihlt werden muB8. Das 
tiberschiissige Jodithyl wird abdestilliert, der Riickstand mit Wasser versetzt 
und mit Ather ausgeschiittelt. Eventuell unverandertes Desoxyanisoin la8t sich 
durch Ausfrieren abtrennen. Das Athyldesoxyanisoin geht entsprechend den An- 
gaben der englischen Autoren bei 6 mm Druck bei 185° tiber. Die Verbindung 
gibt kein Oxim und kein Semicarbazon. 


Propionyl-p-methoxybenzyleyanid. 


11°59 p-Methoxybenzyleyanid wurden mit 882g (1'1 Mol) 
Propionsiureathylester. vermischt und dann 588 g (11 Mol) 
trockenes Natriumithylat zugefiigt. Unter Dunkelfirbung trat 
schwache Erwirmung ein. Es wurde eine Viertelstunde im Eis, 
eine halbe Stunde bei Zimmertemperatur und schlieBlich noch 
eine halbe Stunde am Wasserbad belassen. Nach dem Erkalten 
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wurde mit Wasser aufgenommen, das unverinderte Ausgangs- 
material mehrmals mit Ather ausgeschiittelt und aus der alkalli- 
schen Lésung das Reaktionsprodukt durch Ansiiuern als bald 
kristallisierendes Ol erhalten. Nach dem Umlisen aus verdiinntem 
Alkoho] lag der Schmp. bei 87—88°. Ausbeute 82 g. 


Propionyl-p-methoxyphenyl-essigester. 


69 der obigen Verbindung wurden in 30 cm? absolutem 
Alkohol gelést und bis zur Sattigung trockenes HCl-Gas ein- 
geleitet. Nach dem Stehen iiber Nacht wurde der Alkohol im 
Vakuum eingedunstet, der salzsaure Imidoither in 50cm: Alko- 
hol aufgenommen und dieselbe Menge Wasser zugefiigt. Nach 
kurzer Zeit begann Kristallisation von Blittchen, die, aus Alko- 
hol umgelést, bei 96—97° schmolzen. Die Ausbeute war nahezu 
quantitativ. 
19°48 mg Sbst.: 47°87 mg CO,, 13°74 mg H,O. 

C,,H,,0,. Ber. C 67°20, H 7°20. 

Gef. , 67°02, , 7°89. 


1-p-Methoxypheny|-n-butan-on-2. 


Zur Gewinnung dieser Verbindung kann man sowohl von 
dem Propionyl-p-methoxybenzyleyanid, als auch vom Propionyl- 
p-methoxyphenyl-essigester ausgehen. Die Arbeitsweise ist in 


beiden Fallen die gleiche. 
5g der Substanz wurden im EinschluBrohr mit 50 cm* ver- 


diinnter Salzsiure 1:2 im Schiittelautoklaven 4 Stunden auf 160° 
erhitzt. Das entstandene ©] siedet bei 10 mm und 150—160° Bad- 
temperatur. Ausbeute 3 4. 
2°317 mg Sbst.: 2°25 em* n/30 Na,S,O,-Lésung. 

C,,H,,0,. Ber. OCH, 17°41. 

Gef. , 16°76. 

Das Keton gibt ein Semicarbazon, das, aus Alkoho] umge- 

157° schmilzt. 





list, bei 156 


3-p-Methoxyphenyl-n-hexan-on-4. 


10g des obigen Ketons wurden mit 8g trockenem Natrium- 
iithylat und 30g Jodathyl zusammengebracht. Es trat sehr starke 
Erwiirmung ein, die durch Kiihlung gemiSigt werden muBte; 
nach Ablauf der stiirmischen Reaktion wurde noch eine halbe 
Stunde am Wasserbad erwirmt. Nach dem Abdampfen des iiber- 
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schiissigen Athyljodids wurde mit Wasser versetzt, in Ather auf- 
genommen und der Riickstand der Atherliésung destilliert. Das 
Keton geht bei 10mm zwischen 140—150° Badtemperatur iiber. 





19°79 mg Sbet.: 54°69 mg CO,, 16°03 mg B,0. 
2°075 mg Sbst.: 1°80 cm* n/30 Na,S,O,-Lésung. 
C,;H,,0,. Ber. C 75°73, H 8°74, OCH, 15°05. 
Gef. , 75°37, , 9°06, ., 14°94. 


Das Semicarbazon schmolz bei 130—132>°. 


3,4-Dianisylhexan-ol-3. 


1. Aus Athyldesoxyanisoin. 

Eine benzolische Lésung von Athyldesoxyanisoin (1 Mol) 
wurde zu einer atherischen Lisung von Athylmagnesiumbromid 
(1 Mol) zuflieBen gelassen. Nach dem Stehen iiber Nacht oder 
zweistiindigem Erhitzen am Wasserbad wurde mit Ammon- 
chloridlésung zersetzt, die Benzol-Atherschicht abgetrennt und 
mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen und Abdampfen der 
Lésungsmittel wurde der verbleibende Riickstand mit Petrol- 
aither aufgenommen, wobei etwa unveriandertes Athyldesoxyani- 
soin ungelést bleibt. Im Kiihlschrank kristallisiert aus der 
Petrolatherlésung das Gemisch der beiden diastereomeren Hexanol- 
dimethylather aus. Ohne weitere Reinigung sintert das Rohpro- 
dukt bei 70° und ist bei laingstens 100° véllig durchgeschmolzen. 


28°33 mg Sbst.: 79°18 mg CO,, 21°33 mg H,0. 
C.,,H,,0,. Ber. C 76°43, H 8°28. 
Gef. , 76°23, , 8°38. 


Wenn man einen Uberschu8 von GriGNARDschem Reagens 
verwendet, so enthalt das Reaktionsprodukt schon ungesiattigte 
Verbindungen (Stilben- und Hexenverbindungen). 

Zur Gewinnung der beiden Razemformen des Hexanoldime- 
thylithers wurde das Gemisch (53g) zunichst mit kaltem Alko- 
hol (200 cm’) behandelt. Es bleibt dabei ein Riickstand A, in dem 
die bei 117° schmelzende Form angereichert ist. Durch 6ftere 
Behandlung von A mit kaltem Alkohol und durch Umkristalli- 
sieren der am schwersten léslichen Fraktion erhilt man das 
Racemat vom Schmp. 117°, das schon von DopDs und Mitarbeitern 
beschrieben wurde. Die andere Racemform ist in den alkoholi- 
schen Mutterlaugen enthalten. Die Mutterlaugen des oben er- 
wahnten Riickstandes A wurden auf ein kleines Volum abge- 
dampft und dann bei 5° kristallisieren gelassen. Die dabei aus- 
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gefallenen Kristalle wurden nicht weiter verarbeitet. Deren 
Mutterlaugen wurden neuerlich konzentriert und die dabei ge- 
wonnenen Kristallisate durch oftmaliges Umlésen aus Petrolither, 
wobei immer schwerlésliche Mischfraktionen abgetrennt wurden, 
auf den konstanten Schmp. 85° gebracht. Dieser blieb auch beim 
Wechseln des Liésungsmittels konstant. 


4°847 mg Sbst.: 13°510 mg CO,, 3°610 mg H,0. 
C,,H,,0;. Ber. C 76°43, H 8°28. 
Gef. . 76°06, ., 8°33. 


Eine Mischung der beiden Carbinole (1:1) sinterte ab 74° 
und war bei 95° klar geschmolzen. 


2. Aus 3-p-Methoxyphenyl-n-hexan-on-4. 


1 Mol dieses Ketons wurde in benzolischer Lésung zu 
einem Uberschu8 einer itherischen Liésung von _p-Anisy)l- 
magnesiumbromid zugefiigt. Nach einstiindigem Erwirmen am 
Wasserbad wurde mit Ammonchloridlésung zersetzt und sonst 
wie iiblich aufgearbeitet. Aus dem Reaktionsprodukt wurde 
das gebildete Anisol im Vakuum abdestilliert und der verbliebene 
Riickstand in Petrolither gelést. Es trat sehr bald Kristallisation 
ein. Es wurden ca. 60% eines Priiparates erhalten, das bei 110° 
schmolz. Einmaliges Umlésen aus Alkohol brachte den Schmp. 
auf 117°. In Mischung mit dem nach 1. erhaltenen Hexanol- 
dimethylither des gleichen Schmp. trat keine Depression des 
Schmp. ein. Aus den petrolitherischen Mutterlaugen konnten 
noch weitere Mengen dieser Verbindung erhalten werden, so da8 
die Gesamtausbeute 70—80% betrug. Als unerwiinschtes Neben- 
produkt wurde immer etwas p,p-Dimethoxydipheny! erhalten. 


3,4-Di-(p-oxyphenyl)-n-hexan-3-ol IX. 


Eines der beiden Racemate wurde durch Entmethylierung 
seines bei 117° schmelzenden Dimethylithers mit C,H,;MgJ-Lé- 
sung nach Spith’ erhalten. Das erhaltene Reaktionsprodukt ist 
nicht einheitlich. Zur ersten Reinigung wurde das Rohprodukt 
bei ca. 0°05 mm destilliert; bis 170° Badtemperatur ging haupt- 
sichlich: eine élige Substanz iiber, die aber schon mit Kristallen 
verunreinigt war, die besonders reichlich ab 170° als Sublimat 
auftraten. Die Trennung des é6ligen vom kristallisierten Anteil 
gelang nur durch 6ftere Wiederholung der Sublimation, ver- 
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bunden mit Behandlung mit kaltem Ather, in dem die Kristalle 
wesentlich schwerer lislich sind als die dligen Produkte. Zur 
endgiiltigen Reinigung wurde das kristallisierte Entmethylierungs- 
produkt noch aus Ather unter Druck umgeldést. Die farblosen 
Kristalle schmolzen dann bei 252°. 
4°871 mg Sbst.: 13°50 mg CO,, 3°40 mg H,O. 
C,,H..0,. Ber. C 75°52, H 7°69. 
Gef. , 75°59, , 781. 

Die dligen Vorléufe zeigen ebenfalls éstrogene Wirksam- 
keit. 6 y von ihnen waren noch voll positiv wirksam. Um welche 
Verbindungen es sich bei ihnen handelt, wurde noch nicht unter- 
sucht. 

Da8 in der Verbindung vom Schmp. 232° das obige Hexa- 
nol vorliegt, folgt aus der Methylierung, bei der das 3,4-Dianisy!]- 
n-hexan-ol-3 vom Schmp. 117° erhalten wurde. Das mit Essig- 
sdureanhydrid und Pyridin hergestellte Diacetylprodukt (es sind 
nur die beiden phenolischen OH-Gruppen acetylierbar) schmilzt 
bei 154—-155°. 
4°828 mg Sbst.: 12°615 mg CO,, 3°01 mg H,0. 


C,.H,,0,. Ber. C 71°35, H 7°03. 
Gef. , 71°28, , 6°98. 


Dehydratisierung des 3,4-Dianisyl-n-hexan-3-ols und 
Untersuchung der dabei entstandenen Produkte. 


Das nach S. 144 erhaltene Rohcarbinol wurde mit der vier- 
fachen Menge Kaliumpyrosulfat fein zerrieben vermischt und in 
Stickstoffatmosphire auf 220° erhitzt, wobei weitgehende Ver- 
fliissigung eintrat. Nach dem Erkalten wurde die Schmelze in 
Wasser gelést und die organische Substanz in Ather aufgenommen. 
Nach dem Verdampfen des Athers 148t sich durch Kristallisation 
aus Alkohol der Dimethylather des Diithylstilbéstrols vom Schmp. 
127° leicht isolieren. In der Mutterlauge dieses Stoffes verbleiben 
teils kristallisierende, teils Slige Substanzen. Von unseren Ver- 
suchen zur Zerlegung dieses Gemisches beschreiben wir im Fol- 
genden nur den, der uns die besten Erfolge gebracht hat. 

Es wurden die eben erwihnten nicht mehr kristallisierenden 
éligen Produkte der Dehydratisierung mit C.H;MgJ entmethy- 
liert. Das so erhaltene Produkt wurde auf dem im Schema 8. 147 
und den dazugehérigen Bemerkungen beschriebenen Wege weiter 
verarbeitet. 
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Rohes Entmethylierungsprodukt (Rohphenol) 
1. Acetylierung 
+ 
Rohprodukt 


2. Kristallisation aus Alkohol 


Kristallisat : «— —- : —+ blige ML 
Diacetyldiathy|lstilbéstrol 


Schmp. 115—120° 
3. Verseifung mit Alkohol 


und NaOH 1 
Freie Phenole 


«~~ 4. Benzoylierung 
Rohprodukt 


5. Behandlung mit Ather 


Kristallisat « «— 4 —» ML 


* 


‘ 6. Kristallisation aus 
9. Verseifung Alkohol 


Freies Phenol Pe 
11. 
Kristallisat< —_>- ML B 


Schmp. 115—130° 


10. Acetylieruang und . 7. Behandlung mit Aceton 


fraktionierte Kristal- 
lisation aus Alkohol 


+ Kristallisat «— + ML 
Acetylprodukt B 


Schmp 75° 
8. Verdampfen des Lésungsmittels 


Benzoylprodukt A 
Schmp. 126° 


Ausfihrung der Reaktionen, die im Schema mit Ziffern 
bezeichnet sind. 


1. Acetylierung mit Essigsiureanhydrid and Pyridin. 

2. Bei langerem Stehen mit wenig Alkohol kristallisiert ein Acetylprodukt 
aus, das einen Schmp. von 115—120° zeigt, somit identisch ist mit Diacetyldia- 
thylstilbéstro]l. Manchmal kommt es vor, daf das auskristallisierende Acetylpro- 
dukt einen tieferen Schmp. bei ungefihr 60—80° besitzt; dann ist schon etwas 
von einem Acetylderivat eines Strukturisomeren ausgefallen. Solche Fraktionen 
werden nochmals in mehr Alkohol gelést und fraktioniert kristallisiert. Das 


Monatshefte fiir Chemie, Band 73 12 
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Diacetat vom Schmp. 115—120° wird abgetrennt und dessen Mutterlaugen auf 
das niedriger schmelzende Acetylprodukt aufgearbeitet. Dieses wird dann mit 
dem unten beschriebenen Praparat B vereinigt. 

3. Die Verseifung fihrten wir durch Erhitzen mit einem groBen Uber- 
schu8 von 10%iger NaOH in Alkohol aus; nach Beendigung des Kochens destillier- 
ten wir den tiberschiissigen Alkohol und Wasser im Vakuum ab, wobei mit zu- 
nehmender Konzentration ein kristallinischer Niederschlag ausfallt, der mit dem 
Natriumsalz des Diathylstilbéstrols (Schmp. 171°) identisch ist. So konnten wir 
noch betrichtliche Mengen dieses Stoffes abtrennen. Wenn bei weiterer Konzen- 
trierung nichts mehr ausfiel, siuerten wir mit Salzsiure an, extrahierten die 
freien Phenole mit Ather, schiittelten zur Entfernung der Essigsiure é6fter 
mit Natriumbicarbonatlésung durch, wuschen mit Wasser und trockneten. Der 
Atherriickstand wurde dann, wie im Schema weiter unten angegeben ist, ben- 
zoyliert. 

4. Zur Benzoylierung lésten wir die Substanz in Pyridin und lieBen mit 
4 Mol Benzoylchlorid tiber Nacht stehen. Dann versetzten wir mit 10% iger Soda- 
lésung und filtrierten die ausgefallenen Kristalle mit dem OI! ab. 

5. Das Benzoylprodukt, das eine teilweise lige, teilweise kristallisierte 
Masse darstellte, wurde in der Kalte mit Ather hehandelt, wobei ein Teil unge- 
lést blieb; dieser wurde abfiltriert und die Mutterlaugen davon, die auch einen 
Teil des zur Benzoylierung verwendeten Pyridins enthielten, zu dessen Entfernung 
mit verdiinnter Salzsiure durchgeschiittelt, dann mit Natriumbicarbonatlésung 
gewaschen, getrocknet und der Ather im Vakuum entfernt. 

6. Das aus den itherischen Mutterlaugen erhaltene ©] versetzten wir mit 
viel Alkohol. Dabei kristallisierte ein betrichtlicher Teil des urspriinglichen Oles 
direkt, manchmal wieder mu8ten wir, um die Kristallisation zu erreichen, zu- 
nachst fast alles Ol in der Kalte in Alkohol lésen and zur Kristallisation stehen 
lassen. Im letzteren Falle blieb eine in kaltem Alkohol unlésliche Masse zuriick, 
die verworfen wurde. Aus der alkoholischen Lésung schieden sich bei den letzt- 
genannten Versuchen nach lingerem Stehen Kristalle aus, die identisch waren 
mit dem Kristallisat, das wir aus den ersterwahnten Versuchen erhalten hatten. 
Im Schema wird deshalb nur von einem Kristallisat und von dessen Mutterlauge 
gesprochen, wobei unter den Mutterlaugen die restierenden alkoholischen Lésun- 
gen nach dem Ausfallen dieser Kristalle verstanden werden. Der Schmp. der 
Kristallisate lag zwischen 115—130° ond man konnte besonders im Mikro- 
schmelzpunktsapparat eine deutliche Inhomogenitit der Substanz feststellen. 

7. Diese Rohkristallisate warden nun mit Aceton behandelt, wobei kleinere 
Mengen einer schwerer léslichen Substanz zuriickblieben, die sich als identisch 
mit dem Kristallisat « erwiesen. 

8. Nach dem Verdampfen des Acetons brachten wir den Riickstand wieder 
mit Alkohol zur Kristallisation. Dieses Kristallisat behandelten wir jetzt in der 
Kalte mit Ather, wobei wieder ein Teil ungelést blieb, der bei ca. 150° sehr un- 
scharf schmolz. Die Mutterlauge davon wurde auf ungefaihr die Halfte konzen- 
triert und lingere Zeit stehen gelassen; dabei schieden sich wieder Kristalle ab, 
die bei 124° stark zusammensinterten, aber erst bei 150° bis auf die letzten 
Reste durchgeschmolzen waren. Auch diese Kristalle warden abfiltriert, deren 
Mutterlauge vollstandig zur Trockene verdampft und der Riickstand aus Alkohol 
umgelést, Dieses so erhaltene Kristallisat schmolz schon ziemlich scharf bei 128°, 
es war aber sichtlich noch nicht vdllig rein. Deshalb lésten wir die Substanz in 
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wenig Aceton in der Hitze und brachten sie unter Wasserzusatz zur Kristalli- 
sation. Dabei schieden sich schén ausgebildete Kristalle aus, die im Mikroschmelz- 
punktsapparat bei 122° schwach sinterten und bei 126° scharf, bis auf ein ganz 
geringes Skelett, durchgeschmolzen waren. Diese Substanz bezeichnen wir als A. 
In der Mutterlauge dieser Kristalle verblieben teilweise Slige Substanzen, die 
noch nicht n&her untersucht sind. 

Die Ausbeute an diesem Benzoylprodukt betrug etwas iiber 10 Prozent vom 


eingesetzten Rohphenol. 
9. Das Kristallisat « wurde durch Kochen mit Alkohol und iiberschiissiger 


Natronlauge verseift. Nach dem Abdestillieren des Alkohols im Vakuum wurde 
CO, eingeleitet und die ausgefallene Substanz in Ather aufgenommen. 

10. Das freie Phenol war bereits kristallisiert, aber noch uneinheitlich. Es 
wurde deshalb neuerlich mit Pyridin und Essigsiureanhydrid acetyliert, das so 
erhaltene Acetylprodukt wieder aus Alkohol fraktioniert kristallisiert. Das 
zuerst ausfallende Acetylprodukt vom Schmp. 115°, das mit Diacetyldiathyl- 
stilbéstrol identisch war, filtrierten wir ab und beim weiteren Konzentrieren 
dieser Mutterlauge fiel ein Diacetat vom scharfen Schmp. 75° aus, das bei weite- 
rem Umlésen den Schmp. nicht mehr dnderte. Wir bezeichnen diese Substanz 


als B. 
11. Aufarbeitung der Mutterlauge 8. 
Sie wurde alkalisch verseift. Versuche, das erhaltene dlige Phenol in ein 


kristallisiertes Acetyl- oder Benzoylprodukt umzuwandeln, schlugen fehl. 


Derivate des Diiithylstilbéstrols I (Sechmp. 171°). 

Die bisher nicht beschriebenen Carbalkoxyverbindungen des 
Diithylstilbéstrols vom Schmp. 171° wurden in der iiblichen Weise 
dargestellt. 

Die Dicarbomethoxyverbindung schmolz, aus Benzol-Petrol- 
ither umgelést, bei 128°5°, ab 126° Sintern. Der Schmp. der Dv- 
carbidthoxyverbindung, aus Methanol umgelést, liegt bei 118°, ab 
117° Sintern; die Dicarbobenzoryverbindung schmilzt bei 124°5°, ab 
123°5° Sintern. 

4, 4’-Dioxy-y,5-diphenyl-n-hexene V. 

Zur Reindarstellung der beiden isomeren Hexene gingen 
wir von dem Acetylprodukt vom Schmp. 75° bzw. dem Benzoy!l- 
produkt vom Schmp. 126° aus. (Im Schema 8. 147 mit B und A 


bezeichnet.) 


Hexen, Schmp. 156°. 
Das Benzoylprodukt A wurde mit einem Uberschu8 10% iger 


NaOH in alkoholischer Lésung verseift, der Alkohol im Vakuum 
entfernt und in die alkalische Lésung CO, eingeleitet. Dabei fiel 
ein bald kristallisierendes Ol aus. Die abfiltrierten Kristalle 
wurden aus Ather-Petrolither oder aus verdiinntem Alkohol um- 


gelést. In beiden Fallen erhielten wir schéne sechseckige Kri- 
12* 





———— 
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stalle, die kein Lésungsmittel enthalten und bei 153° klar schmel- 
zen, ab 152° Sintern. Weiteres Umlésen ainderte den Schmelzpunkt 
nicht mehr. 
22°01 mg Sbst.: 65°27 mg CO,, 15°18 mg H,0. 
C,,H,,0,- Ber. © 80°60, H 7°46. 
Gef. , 80°88, , 7°72. 

Das Benzoylprodukt des obigen Hexenderivates wurde durch 
Einwirkung von Benzoylchlorid und Pyridin in der Kilte dar- 
gestellt. In Sodalésung gegossen, erstarrte das zuerst dlige Pro- 
dukt beim Anreiben mit Alkohol kristallin. 

Das Benzoylprodukt ist dimorph. Aus Alkohol kristallisiert 
erhilt man Bliattchen; diese schmelzen im KorLEr-Apparat fast 
véllig bei 112° durch; es bleiben aber einige anders geformte 
Kristalle zuriick, die in der auf 110° gehaltenen Schmelze sich 
rasch vermehren, bis wieder alles fest geworden ist. Diese Kri- 
stalle schmelzen dann bei 126°, ab 124° Sintern. Diese Modifika- 
tion erhalt man durch Umlésen aus Ather unter Druck. 

Das Diacetat wurde mit Essigsiureanhydrid und Pyridin 
hergestellt und konnte nur als Ol erhalten werden; es ist in Al- 
kohol leicht léslich. 

Der Dimethylather wurde mit Dimethylsulfat hergestellt. Um- 
gelést wurde aus Alkohol. Die Spitzen- und Endfraktion zeigten 
den gleichen Schmp. 47°5° Sintern, 50° klar. 
5°008 mg Sbst.: 14°865 mg CO,, 3°69 mg H,O. 

C,H,,0,. Ber. © 81°08, H 8°11. 

Gef. , 80°98, , 8°24. 

Erwiahnenswert sind noch die Beobachtungen, die man bei 
Bestimmung der Schmpp. von Mischungen des obigen Hexens, 
bzw. seiner Derivate, mit Diathylstilbéstrol oder dessen Deriva- 
ten macht. 

Mischung von Hexen (Schmp. 153°) mit Diathylstilbéstrol 
(Schmp. 171°) 1:1, 134° Sintern, 140° fast véllig, bei 145° ganz 
klare Schmelze. 

Mischung von Hexendimethylither (Schmp. 50°) mit Di- 
methoxydiiithylstilbéstrol (Schmp. 127°) 1:1, Sintern 63°, fast 
vollig klar 90°. . 


Hexen, Schmp. 143°. 

Zu dessen Darstellung wurde das Acetyiprodukt B in alko- 
holischer Lésung alkalisch verseift und das Phenol mit CO, ge- 
fallt. Es kristallisiert aus verdiinntem Alkohol mit Kristall- 
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wasser, das beim Trocknen im Benzoldampf und 10 mm entweicht. 
Dann liegt der Schmp. bei 143°5°, ab 142° Sintern. Im KoFLEr- 
Apparat sieht man, da8 die urspriinglich klaren Kristalle ab 80° 
triib werden; sie schmelzen scharf bei 143°5°. 


19°49 mg Sbst.: (bei 10 mm und 80° getrocknet) 57°78 mg CO,, 13°30 mg H,O. 
C,,H,,0,. Ber. C 80°60, H 7°46. 
Gef. , 80°85, , 7°64. 


Das Benzoylderivat wurde in der iiblichen Weise dargestellt. 
Aus Benzol umgelést lag der Schmp. bei 184°, ab 183° Sintern. 
Das Acetylderivat wurde wie oben beschrieben gewonnen. 
Aus Alkohol umgeliést schmolz die Substanz bei 75°, ab 72° 
Sintern. 
5°015 mg Sbst.: 13°785 mg CO,, 3°080 mg H,O. 


C,,H,,0,. Ber. © 75°00, H 6°82. 
Gef. , 75°01, , 6°87. 


Der Dimethylather, mit Dimethylsulfat dargestellt, konnte 
nur als Ol erhalten werden, das bei 0°05 mm bei 140° Badtem- 
peratur tibergeht. 

Bei den Schmelzpunkten von Mischungen des obigen Hexens 
oder seiner Derivate mit Diathylstilbéstrol, bzw. dessen Deriva- 
ten, ergeben sich nicht in allen Fallen deutliche Depressionen. 

Hexen (Schmp. 143°5°) mit Diiithylstilbéstrol (Schmp. 171°) 
1:1, 125° Sintern, 130° klar. 

Acetylderivat des Hexens (Schmp. 74°) mit Acetyldiithyl- 
stilbéstrol (Schmp. 125°) 1:1, 67° Sintern, 72° klar. 





Ozonisation der Dimethylaither der Hexene. 


Bei der Ozonisation der beiden Dimethylather des 4, 4’-Di- 

oxy-y, >-diphenylhexens wurden diese: a) zum Nachweis des Athyl- 

| desoxyanisoins in Eisessig, b) zum Acetaldehyd-Nachweis in 

Athylehlorid gelést und — unter entsprechender Kiihlung — fiir 

0°29 Substanz 1 bis 1'/, Liter 6%iges Ozon eingeleitet.'® 

a) Nach dem Stehen iiber Nacht wurde mit 60 cm* Wasser 
und etwas Zinkstaub versetzt und '/, Stunde gekocht. Die ge- 
bildeten Spaltprodukte wurden mit Ather extrahiert, die ‘theri- 
schen Liésungen mit Sodalésung gewaschen. Bei der Destillation 
des Riickstandes der Atherlisungen ging bei 0°l mm und 140—160° 
Badtemperatur ein ziihes 1 iiber. Da sich von Athyldesoxyanisoin 


‘9 Diese Versuche hat H. Wetixsa durchgefihrt. 
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kein kristallisiertes Derivat erhalten lieB, wurde zu seiner Charak- 
terisierung folgend verfahren: 

Das genannte Ol aus 0'2g Dimethylither wurde mit 4 cm! 
einer n/2 Athylmagnesiumjodidlésung und 2 cm’ Benzol 3 Stunden 
am Wasserbad gekocht. Nach dem Verdiinnen mit Ather zer- 
setzten wir mit Ammonchloridlésung und schiittelten die itheri- 
sche Phase mit 1n NaOH und Wasser durch. Der Atherriick- 
stand war in Petrolither léslich und auf Animpfen mit Rohear- 
binol [3, 4-Di-(p-methoxyphenyl)-n-hexan-ol-4|] trat Kristallisation 
ein. Die geringe vorliegende Menge erlaubte es nicht, dieses Roh- 
earbinol bis zur Erreichung des Schmp. 117° der einen Racem- 
form zu reinigen; es wurde deshalb mit Kaliumpyrosulfat in der 
iiblichen Weise dehydratisiert. Das rohe Wasserabspaltungs-Pro- 
dukt brachten wir nach der Destillation bei 0°05 mm mit Alkohol 
zur Kristallisation; die erhaltenen Kristalle schmolzen bei 123° 
und gaben mit dem Dimethyither des Diathylstilbéstrols vom 
Schmp. 127° vermischt keine Depression. Die Mutterlaugen dieses 
Kristallisats wurden, wie weiter unten beschrieben, in Chloroform 
mit Jod umgelagert und so weitere Mengen des obigen Dimethyl- 
thers erhalten. 

b) Nach kurzem Stehen wurde das Athylchlorid bei héch- 
stens 40° abgedampft, der Riickstand mit 30cm? Wasser versetzt 
und nach Zugabe von 70mg Zinkstaub, 1 mg Silbernitrat und 
2mg Hydrochinon unter CO,-Einleiten eine halbe Stunde am Riick- 
fluB gekocht. Dann wurde in 100 cm’ einer gesiittigten wibBri- 
gen Dimedonlésung destilliert. Die zunaichst entstandene Triibung 
geht beim Stehen iiber Nacht in eine kristallisierende Fallung 
iiber, die nach der Filtration und Trocknung bei 139° schmolz. 
Nach dem Umkristallisieren aus verdiinntem Methylalkohol lag 
der Schmp. bei 142—143° und gab mit Acetaldodimethon ge- 
mischt keine Depression. Es wurde nie das Auftreten von 
p-Methoxypropiophenon beobachtet. 


Untersuchung der Dehydratisierungsprodukte des 
Carbinols mit Phosphortribromid. 


Wir sind dabei der Vorschrift der englischen Autoren ge- 
folgt.'° Nach der Abtrennung der kristallisierbaren Stoffe (zum 
Hauptteil bestehend aus Diithylstilbéstroldimethylather) wurden 
die éligen Substanzen wie oben beschrieben ozonisiert. Es wurde 
dabei neben p-Methoxypropiophenon ebenfalls Acetaldehyd und 


Athyldesoxyanisoin gefunden. 
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Ozonisation des Dimethylithers von Diithylstilbéstrol 
Schmp. 127° 

Zur Sicherstellung der Konstitution dieser Substanz wurde 

von uns auch die Ozonisation der obigen Verbindung durchge- 

fiihrt. Es wurden 0'1g in Eisessiglésung unter den oben beschrie- 

benen Bedingungen ozonisiert; nach der in gleicher Weise durch- 

gefiihrten Aufarbeitung erhielten wir in 80%iger Ausbeute das 

p-Methoxypropiophenon, das noch durch sein bei 175° schmelzen- 
des Semicarbazon charakterisiert wurde. 


Umlagerung der 4,4’-Dimethoxy-y, 5-diphenylhexene. 

O'lg der beiden Dimethyliither wurden mit 5 cm* einer 
Lésung von 15 mg Jod in Chloroform 5 Stunden am Wasserbad 
erwdrmt. Dann wurde mit Ather verdiinnt, mit Natriumthiosul- 
fatlésung durchgeschiittelt, das Liésungsmittel nach dem Trocknen 
abgedampft und der kristallisierende Riickstand aus Alkohol um- 
geloést. 

So erhielten wir aus dem Dimethylither Schmp. 50° 34 mg, 
aus dem 6ligen Dimethylither 53 mg reinen Diiithylstilbéstrol- 
dimethylither vom Schmp. 127°. 

Wenn man die oben beschriebene Behandlung mit Jod 6fters 
wiederholt, so kann die Ausbeute fast quantitativ gestaltet 
werden. 


Darstellung der Oxyde VIII, Villa, VIIIb. 

Es wurde in allen Fallen die Substanz zur Oxydation in 
einem Uberschuf einer ca. 1%igen iitherischen Benzopersiure- 
lésung geliést. Mit der Persiiure in Chloroform wurden viel un- 
reinere Stoffe erhalten. Wenn keine Benzopersiiure mehr ver- 
braucht wurde, entzogen wir der Atherlésung den Uberschu8 
dieser und die Benzoesiiure mit Sodalésung. Die weitere Auf- 
arbeitung ist weiter unten angegeben. 


A. 3,4-Di-(p-oxyphenyl)-3, 4-epoxyhexen. VIII. 

3°1147g9 Diithylstilbéstrol wurden in 250 cm* der obigen 
iitherischen Benzopersiureliésung gelést. Nach zweitigigem Stehen 
war die theoretische Menge verbraucht. Lingeres Stehen ainderte 
daran nichts. Der Ather mu8 zur Vermeidung einer Zersetzung 
bei gewodhnlicher Temperatur im Vakuum abgedunstet werden, 
am besten im Exsiccator iiber Paraffin. So scheiden sich, schon 
beim Einengen, von wenig Ol durchsetzte Kristalle ab und zum 
SchluB ist der gesamte Riickstand fast véllig durchkristallisiert. 
Dieser wurde in kaltem Alkohol gelist. Beim Versetzen dieser 
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alkoholischen Lésung mit Wasser erhielt man verfilzte Nadeln, 
die beim raschen Erhitzen bei 145° unter Aufschiumen schmel- 
zen. In diesen Kristallen liegt das Hydrat des Oxyds vor. 

0°3357 g Substanz verlieren, bei 12 mm 2 Stunden im Toluol- 
dampf erhitzt, 20°11 mg an Gewicht. 
21°59 mg Sbst. (lufttrocken): 56°61 mg CO,, 14°10 mg H,0. 

C,,H,,0, +H,0. Ber. © 71°62, H 7°29, H,O 5°96. 

Gef. , 71°52, , 730, , 5°99. 

Die Acetylierung des Hydrates mit Pyridin und Essigsiure- 
anhydrid fiihrte zu einem bei 104° schmelzenden Produkt, das 
auch nach dem Mischschmp. identisch mit dem weiter unten 
(B) beschriebenen 3, 4-Di-(p-acetoxyphenyl)-3, 4-epoxyhexen ist. 

Die Methylierung des Hydrates mit Dimethylsulfat und Al- 
kali, wobei immer fiir alkalische Reaktion zu sorgen ist, fiihrte 
zu dem unter C. beschriebenen 3, 4-Di-(p-methoxypheny]l)-3, 4-ep- 
ox yhexen. 

Als Hydrat ist das Oxyd bestindig. Es ist uns aber nicht 
gelungen, das wasserfreie Oxyd in einheitlicher, kristallisierter 
Form zu erhalten; li8t man niaimlich das nach dem Abdunsten 
des Athers erhaltene kristallisierte Rohprodukt, das schon mit 
kleinen Mengen einer Gligen Substanz verunreinigt ist, lingere 
Zeit stehen, so zerflieBt es langsam und geht schlieBlich vdllig 
in eine zihe, dlige Substanz iiber, die die Zusammensetzung des 
Oxyds zeigt, aber schon ein Umlagerungsprodukt dieses Stoffes 
darstellt. Auch Versuche, das Hydrat unter milderen Bedingun- 
gen zu entwissern, fiihrten zu zaihen Olen, aus denen sich nicht 
mehr das kristallisierte Hydrat regenerieren lieB; auch bei der 
Destillation des Hydrates erhilt man obige Substanz. Alle diese 
Stoffe sind untereinander identisch. Sie zeigen die Zusammen- 
setzung C,,H,,0;. Es kommt ihnen die Konstitution des 3, 3-Di- 
(p-oxyphenyl)-n-hexan-on-4 X zu, wie weiter unten gezeigt wird. 
19°43 mg Sbst.: 53°82 mg CO,, 12°46 mg H,0O. 

C,,H,,0,. Ber. C 76°05, H 7°04. 

Gef. , 75°55, , 7°17. 

Die Acetylierung dieses Umlagerungsproduktes des Oxyds wurde 
mit Pyridin und Essigsiureanhydrid ausgefiihrt. Nach dem Um- 
lésen aus Alkohol lag der Schmp. bei 91°, ab 88° Sintern. Mit 
dem weiter unten beschriebenen, auf anderem Weg dargestellten 
Acetylprodukt des Pinakolins (Schmp. 91°) wurde keine Depression 
beobachtet, wohl aber eine solche mit dem Diacetylprodukt des 
Diathylstilbéstroloxyds. 
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21°57 mg Shst.: 56°77 mg CO,, 12°74 mg H,O. 
C,.H,,0,. Ber. © 71°74, H 6°52. 
Gef. , 71°78, , 6°61. 


B. 3,4-Di-(p-acetoxyphenyl)- 3,4-epoxyhexen. VIIIb. 

2°8473 g Diacetyldiithylstilbéstrol wurden mit 200 cm 
einer atherischen Benzopersiiurelésung versetzt. Nach viertiigigem 
Stehen war die theoretische Menge verbraucht. Der Ather wurde 
bei 30° verdampft. Es blieb ein vollkommen kristallisierter Riick- 
stand, der sich aus Alkohol leicht umlisen li8t. Dabei scheiden 
sich beim raschen Abkiihlen feine Nadeln aus, die bei 98° (ab 
95° Sintern) schmelzen. Beim langsamen Abkiihlen scheiden sich 
derbe wiirfelférmige Kristalle aus, die bei 104° schmelzen, ab 
102° Sintern. Es liegt Dimorphie vor. Die Analyse der beiden 
ineinander iiberfiihrbaren Formen gibt die gleichen Werte. 
5°2865 mg Sbst.: 13°910 mg CO,, 3°070 mg H,O. 

C,,H,,0,. Ber. C 71°74, H 6°52. 

Gef. , 71°81, , 6°50. 

Zum Unterschied von dem unter A. beschriebenen Oxyd des 
Diithylstilbéstrols ist die Acetylverbindung sehr bestindig. So 
laiBt sie sich bei 170° im Hochvakuum unzersetzt destillieren. 


C. 3,4-Di-(p-methoxyphenyl)- 3,4-epoxyhexen. VIII a. 

3°1073 g Dimethylather des Diithylstilbéstrols wurden mit 
200 cm® der iitherischen Benzopersiiurelésung versetzt. Nach vier- 
tigigem Stehen war die theoretische Menge verbraucht; der Ather 
wurde bei 30° verdampft. Der kristallisierte Riickstand, der aus 
Alkohol umgelést bei 119° schmolz (ab 116°5° Sintern), gab mit 
dem Ausgangsmaterial gemischt starke Schmelzpunktsdepression. 
19°44 mg Shbst.: 54°85 mg CO,, 13°49 mg H,0. 

C,,H,,0,. Ber. C 76°92, H 7°69. 

Gef. , 76°95, , 775. 

Die Verbindung ist ebenfalls sehr bestiindig und la6t sich 

im Hochvakuum bei 150° unzersetzt destillieren. 


Darstellung und Konstitutionsbeweis 
des 3,3-Di-(p-oxypheny!)-n-hexan-on-4. X. (Pinakolin). 
Das Pinakolin wurde von uns durch Dehydratisierung des 
3, 4-Di-(p-oxypheny])-n-hexan-3, 4-diol (Pinakons) erhalten. Fiihrt 
man die Wasserabspaltung mit Kaliumpyrosulfat, Essigsiurean- 
hydrid und Kaliumbisulfat oder mit wasserfreier Oxalsiiure durch, 
Monatshefte fiir Chemie, Band 73 13 








156 ~=F. v. Wessely, E. Kerschbaum, A. Kleedorfer, F. Prillinger, E. Zajic 


so erhaélt man als Hauptprodukt der Reaktion das Pinakolin. 
Neben diesem bilden sich aber auch in geringer Menge Stoffe 
mit sehr hoher éstrogener Wirksamkeit, deren Konstitution noch 
unbekannt ist. Vielleicht handelt es sich dabei um das Hexadien- 
derivat, vgl. S. 140. 

Von den zahlreichen Versuchen zur Darstellung des Pina- 
kolins beschreiben wir die mit Kaliumpyrosulfat ausgefiihrten. 

Pinakon wurde mit der vierfachen Menge fein gepulvertem 
Kaliumpyrosulfat innig vermischt und in Stickstoffatmosphire 
auf 180—190° erhitzt. Nach 5 Minuten Erhitzen wurde erkalten 
gelassen und die organische Substanz mit Ather ausgezogen. Der 
Atherriickstand wurde bei 160-—-180° Badtemperatur im Hoch- 
vakuum als gelbliches zahes Ol iiberdestilliert. 
21°13 mg Sbst.: 58°77 mg CO,, 13°18 mg H,O. 

C,,H,,0O,. Ber. C 76°05, H 7°04. 

Gef. , 75°86, , 6°98. 

Die biologische Priifung dieses Produktes ergab, da’ 6 y 
100% ig Sstrogen wirksam sind. 

Nach langem Stehen erstarrte das Pinakolin kristallin; wir 
konnten aber noch kein geeignetes Liésungsmittel zum Umkri- 
stallisieren finden. 

Das mit Essigsiiureanhydrid und Pyridin dargestellte Ace- 
tylprodukt schmolz nach dem Umldésen bei 91°5°, ab 88° Sintern. 
Zu dem gleichen Produkt kommt man auch auf folgendem Weg: 

1g Diacetylpinakon wurden mit 2g gepulvertem Kalium- 
bisulfat und 10 cm* Essigsiureanhydrid 4 Stunden gekocht. Dann 
wurde nach geringem Pyridinzusatz (zur rascheren Verseifung des 
Essigsiureanhydrids) in Wasser gegossen und das bald kristallin 
werdende O] aus Alkohol umgelést. Schmp. 91°5°, ab 88° Sintern. 
20°98 mg Sbst.: 55°22 mg CO,, 12°39 mg H,0. 

C,,H,,0,. Ber. C 71°74, H 6°52. 

Gef. , 71°78, , 6°61. 

Diese Acetylprodukte sind mit 32 y dstrogen nicht mehr 
wirksam. 

Auch der Dimethylather des Pinakolins ist nur als Ol zu er- 
halten. Der Dimethylither von VI wurde in der gleichen Weise 
wie das freie Pinakon dehydratisiert. Durch Destillation bei 
0°05 mm geht der Dimethylather des Pinakolins bei 150—170° 
Badtemperatur iiber und gibt die errechneten Analysenzahlen. 
20°58 mg Sbst.: 57°87 mg CO,, 13°96 mg H,0. 


C,H,,0;. Ber. C 76°92, H 7°69. 
Gef. , 76°88, , 7°61. 
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Zur Konstitutionsbestimmung des Pinakolins wurde eine Kali- 
schmelze durchgefiihrt. 0°3 g des oben beschriebenen Pinakolin- 
acetates vom Schmp. 915° wurden in 5g geschmolzene KOH 
unter stindigem Riihren bei 170° eingetragen und '/, Stunde auf 
dieser Temperatur gehalten. Nach dem Erkalten wurde in 150.cm 
Wasser aufgenommen und CO, eingeleitet. Dabei fiel ein weiBer 
kristallisierter Niederschlag aus, der bei 134° schmolz und in der 
Mischung mit synthetischem 1, 1-Di-(p-oxyphenyl)-n-propan keine 
Schmelzpunktsdepression gab. 
22°56 mg Sbst.: 65°02 mg CO,, 13°93 mg H.0O. 

C,;H,,¢0.. Ber. C 78°95, H 7°02. 

Gef. , 78°60, , 6°91. 

Die Acetylverbindung, wie iiblich dargestellt, schmolz bei 
85'5° und gab mit dem synthetischen Acetylprodukt des gleichen 
Schmps. keine Depression. 

Das 1, 1-Di-(p-oxyphenyl)-n-propan wurde aus Propionaldehyd 
und Phenol oder auf dem unten beschriebenen Weg synthetisch 


dargestellt. 


Synthese des 1,1-Di-(p-oxyphenyl)-n-propan XIIb. 


1, 1-Dianisyl-n-propan-ol-1. 

Zu einer aus 0°75 9 Magnesiumspiinen, 5°67 g p-Bromanisol 
und 20 cm: absolutem Ather bereiteten GrigNArD-Lésung wurden 
5g p-Methoxypropiophenon in 20cm Ather zugesetzt. Nach halb- 
stiindigem Erwiirmen auf dem Wasserbad wurde in der iiblichen 
Weise aufgearbeitet. Bei der Destillation trat schon teilweise 
Wasserabspaltung ein. Das Carbinol siedet unter 0°05 mm bei 
ca. 130°. Es wurde das Propanol aber nicht véllig rein erhalten, 
sondern sofort Wasser abgespalten zum 


1, 1-Dianisyl-n-propen-1, 2 Xia. 

3°7 g des obigen Rohproduktes wurden mit 15g K,S,0, ver- 
mischt und unter Stickstoff auf 220° erhitzt. Nach dem Erkal- 
ten wurde mit Wasser versetzt und die organische Substanz in 
Ather aufgenommen. Nach dem Verdampfen des Athers blieben 
weibe Kristalle zuriick, die aus Alkohol umgelést bei 105° 


schmolzen. 
Das 1, 1-Di-(p-oxyphenyl)-n-propen-1,2 XIb 
wurde aus dem beschriebenen Dimethylither durch Entmethylie- 


rung erhalten. Es konnte bisher nicht kristallisiert erhalten wer- 
13* 
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den. Das Diacetat, mit Pyridin und Essigsiiureanhydrid darge- 
stellt, schmolz bei 97°. 


1, 1-Dianisyl-n-propan. 

Diese Substanz wurde durch Hydrierung der Propenver- 
bindung mit Palladium-Tierkohle in Eisessig erhalten. Aus Alko- 
hol umkristallisiert schmolzen die Kristalle bei 44°. Entsprechend 
lieferte die Hydrierung des 1, 1-Di-(p-acetoxypheny])-n-propen-1, 2 
das Acetat der gesittigten Verbindung. Diese schmolz bei 85°5°. 

Mit dem Dimethylither und dem Diacetat des oben be- 
schriebenen Abbauproduktes aus der Kalischmelze des Pinakolins 
ergaben die erwahnten synthetischen Priiparate keine Schmelz- 


punktsdepression. 


Darstellung des Diathylstilbéstrol-dimethylaithers 
aus 3,3-Dianisyl-4-keto-n-hexan (Pinakolin) X. 


3g Natrium wurden in einem Kolben nahezu zum Schmelzen 
gebracht und dann eine Lisung von 112g Pinakolindimethyl- 
ither in 20cm’ wasserfreiem Amylalkohol langsam zutropfen 
gelassen. Es wurden dann noch bei 145° Badtemperatur 40 cm? 
Amylalkohol zuflieBen gelassen und bis zur viélligen Lésung bei 
145° gehalten. Nach dem Erkalten wurde in Wasser ausgegossen, 
mit Ather ausgeschiittelt und nach dem Abdampfen der Lésungs- 
mittel im Vakuum destilliert. Bei 0°05 mm ging bei 140° Luft- 
badtemperatur ein hellgelbes zihes Ol iiber, das sofort mit Kis- 
essig und Schwefelsiure umgelagert wurde. 

0°45 g des Oles wurden mit 2cm* Eisessig und 2 Tropfen 
konzentrierter Schwefelsiure 20 Stunden lang gekocht. Beim Aus- 
gieBen auf Wasser schieden sich bereits Kristalle ab, die zu- 
sammen mit dem dligen Anteil in Ather aufgenommen wurden. 
Nach dem Abdampfen dieses kristallisierte der Riickstand beim 
Anreiben mit Alkohol. Die Kristalle schmolzen bei 127° und 
gaben mit dem Diiathylstilbéstrol-dimethylather keine Depression 
des Schmps. Die Mutterlaugen davon wurden mit Jod und Chloro- 
form, wie oben beschrieben, umgelagert. So konnten weitere 
Mengen des obigen Dimethylithers vom Schmp. 127° erhalten 


werden. 




































Nachste Sitzung der mathem.-naturw. Klasse der Akademie der 
Wissenschaften in Wien 1940: 
17. Oktober 1940. 
Arbeiten, die in der Zeit von Juli bis Mitte Oktober an einen Herrn des Schrift- 
leitungsausschusses, den geschiiftsfihrenden Herausgeber oder an die Akademie- 
kanzlei gerichtet werden, kommen nach Annahme sofort zam Drack und kénnen 
schon vor der Vorlage in einer Sitzung der Akademie in den Monatsheften erscheinen. 





In neubearbeiteter 2. Auflage erschien: 


Kurzes Lehrbuch 
der Enzymoilogie 


Von Prof. Dr. Theodor Bersin / Marburg (L) 
1939. VIII, 183 Seiten mit 32 Abbildungen 
Preis RM 11.—, Lw. 12.80 


Aus dem Inhalt: 


1. Teil. Allgemeine Eigenschaften der Enzyme. 1. Das Stoffliche: Die 
kolloidale Natur der Enzyme. Der feinere Aufbau der Enzyme. Die Enzyme 
als Eiwei8kérper. — 2. Das Praparative: Darstellungsverfahren. Chro- 
matographie. Untersuchungsmethodik. Enzymreaktionen in schwerem Wasser. 
— 3. Das Dynamische: Quantenmechanische Deutung von Enzym- 
katalysen. Kinetik. Die optische Spezifitat der Enzyme. Die Temperatur- 
abhangigkeit der Enzymwirkung. Strahlungseinwirkung. Die Wirkung sehr 
hoher Drucke auf Enzyme. Effektoren der Enzymwirkung. Enzyme als 
Redoxsysteme. — 4. Das Biologische: Uber die Bildung der Enzyme. 
Verteilung von Enzymen im Zell-Protoplasma, Enzymatische Histochemie. 
Biologische Methoden zur Untersuchung der Fermentdynamik. Immuno- 
logische Eigenschaft von Enzymen. 


2. Teil. Die Enzyme als chemische Individuen. 1. Die Hydrolasen. 
2. Kohlensaureanhydrase. — 3, Carboxylase. —4. Die Redoxasen. 
3 


. Teil. Die Bedeutung der Enzyme fiir Atmung, Ernihrung und Stoff- 
wechsel. 1. Bakterien, Hefen und Pilze. — 2. Phanerogamen. — 
3. Tiere und Mensch. 


Auf relativ kleinem Raume sind die wichtigsten Grundlagen der Ferment- 
lehre, wobei auch die praktische Anwendung der Enzyme und ihre Bedeu- 
tung fiir den gesamten Stoffwechsel in hohem Grade Beriicksichtigung finden, 
dargestellt. Das Werk wird seine Aufgabe, ein Lehrbuch fir den Studieren- 
den und ein Wegweiser fiir die Wissenschaftler aller biologischen Disziplinen 
zu sein, erfiillen. R. Ammon in ,,Berichte iiber die gesamte Biologie“ 
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Uran im Quellengebiete von Franzensbad 
Von 
J. HorFMANN 


Institut fiir chem. Technologie anorganischer Stoffe der Techn. Hochschule Wien 
Mit 2 Figuren im Text 


(Eingegangen am 3. 5. 1910. Vorgelegt in der Sitzung am 12. 6. 1940) 
1. Die geologischen Verhiltnisse. 
5 


Das Egerer-Franzensbader Becken ist im wesentlichen von 
Urtonschiefer umrahmt und wird von der Braunkohlenformation 
erfiillt!. Die Mineralquellen entspringen teils dem Moor, teils 
kristallnem Schiefergestein sowie tertiiiren Schichten. Ihre 
Temperaturen liegen zwischen 9 bis 13°; sie sind wiirmer als 
die mittlere Jahrestemperatur *. Man unterscheidet im wesent- 
lichen drei Quellgruppen: 

a) Die Quellen von Franzensbad und dem Moor (Soos), die 
teilweise dem Glimmerschiefer entspringen. 

b) Eine nérdliche Quelle sowie die Quellen von FleiBen und 
Steingrub, die aus dem Glimmerschiefer entspringen. 

c) Eine siidliche Quelle als AnschluB an die Kénigswarter- 
Marienbader Quellen sowie die Quellen von Konradsgriin und 
Siiuerlinghammer, die aus dem Phyllit austreten. 

Den wesentlichen Untergrund des Moorlagers und des Stadt- 
teiches bildet ein Hangendletten, der durch kaolinisierte:Lagen 
in Sand iibergeht. Das Moorlager wird von Siibwasser und 
Mineralquellen durchflossen. Stellenweise entstrémt Kohlensiiure 
und Schwefelwasserstoff*. Siidlich vom Moorlager liegt der 
Schichtenvulkan Kammerbiihl, dessen Entstehung mit Aufbau- 
und Gliederungsiinderungen der Alpen und Karpathen zusammen- 
hiingt, wobei das Basaltmagma des Kammerbiihls und des Eisen- 
biihls emporgehoben wurde. Er ist ein Melilith fiihrender Basalt, 
der Einsprenglinge von Olivin, Augit und Magnetit enthialt. 

' Lignit, Braunkohle, mitteloligoziiner Sandstein (vorbasaltische Stufe), 
oberoligoziine Tone, mioziiner Cyprisschiefer mit Kalkeinlagerung (nachbasaltische 
Stufe); grobkérnige Kohlennester (unterbasaltische Stufe). Der Kohlenbergbau 
beginnt zam Schutz der Quellen erst bei Kénigsherg/Eger. 

2 7°30, 

* Umsetzung: SO,’+C — 8”+CO,H’-> H,S? Srokrasa halt das Gas fiir 


vulkan. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 73 14 
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Seine rundlichen Hohlriiume sind nicht selten mit griinem Augit 
ausgekleidet. Der vom Grafen STERNBERG entdeckte Eruptions- 
schlot, der durch Phyllit und aufgelagertem roten, glimmerigen 
Letten emporsteigt, erreicht nicht den Gipfel des Vulkans. Bei 
einstigen Schachtfiihrungen wurden im Vulkankegel Schlacken, 
Lapilli, Bomben und Quarzit, sowie Glimmerschiefer und Phyllt 
angeteuft. Gedrehte Lavastiicke waren bis zum Ausma8 eines 
Meters anzutreffen; die Bruchstiicke von Quarzit, Glimmer- 
schiefer und Phyllit sind hiufig rot gefiirbt, mitunter auch glasig 
iiberzogen. Die Bomben sind nur selten frei vom Gestein der 
Tiefe. Der anfiinglich fast senkrecht aufsteigende, gegen den 
Gipfel nahezu wagrecht verlaufende, im Westen des Schutt- 
kegels schriig abflieBende Lavastrom zeigt in der Gipfelnihe 
. gréBere Hohlriume; am Westabhang des Vulkankegels liegt der 
Strom, der deutliche FlieSstruktur erkennen laBt, frei. Dariiber, 
ob mehrere Vulkanausbriiche erfolgten, sind die Meinungen ge- 


Das Quellengebiet von Franzensbad. * 







Oberlohma L 


_ 





L=Letten, S=Sand, M= Moor, C = Cyprisschiefer 


Die mit B bezeichneten Quellen sind Badequellen. Die Quellen 12, 13 und 14 (Badehaus IV) 
wurden friiher Kaiserbadquellen genannt. 1919 wurde im Kaiserbad eine Tiefbohrung vor- 
genommen und die hierbei erfaBte Quelle von da an Kaiserbadquelle genannt. Die durch 
den Druck hervorgehobenen Quellen werden in der Abhandlung besprochen. 
1. Franzensquelle. — 2. Salzquelle. — 3. Wiesenquelle. -—- 4. Neuquelle. — 5. Luisen- 
quelle B. — 6. Kalter Sprudel. — 7. Loismannquelle B. — 8. Dr. Cartellieriquelle B. — 
9. StahIiquelle. — 10, Palliardiquelle B. — 11. Kaiserbadquelle B. — 12. Natalie- 
quelle. — 13. Stephaniequelle. — 14. Herkulesquelle. — 15. Glauberquelle 3. — 16. Kirchen- 
springer. — 17. Glauberquelle 4. — 18. Adlerquelle B. — 19. Glauberquelle 1. — 
20. Glauberquelle 2. — 21. Westendqueilen. 


* Unter Mitbeniitzung des geologischen Fiihrers des neunten Geologen- 


kongresses. 
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teilt; jedenfalls wurde zum Ende der Eruption der Schlot ver- 
schlussen. Die Vertiefung auf dem Gipfel des Schuttkegels, die 
man ehemals fiir den Krater hielt, ist eine Schurfnarbe®. Wag- 
recht gelagerte Schichten der Auswiirflinge sind bereits auf dem 
Berggipfel, giinstiger bei der an der Ostseite des Berges gelegenen 
Schottergrube dadurch unterscheidbar, daB hier rote, braune und 
schwarze Lagen abwechseln; man zihlte ungefihr vierzig, durch 
die Firbung unterscheidbare Schichtungen. Man nimmt die 
Lagerung dadurch. entstanden an, daB die verschiedenen in die 
Luft geschleuderten Auswiirflinge einerseits entsprechend ihrer 
Gestaltung und ibres Ge- 
wichtes zur Ablagerung 
kamen, anderseits die 
herrschende Windrichtung ston WV 
(BERZELIUS) die Entste- 
hung wagrechter Schich- 


Bauskizze vom Schichtenvulkan 
Kammerbiihl ’. 


tung unterstiitzte. 





Aus der Ubersicht der ————$ ya — 
Franzensbader Quellen ® ist \\ UY 
zu entnehmen, daB ihr Al- La= der mit Lava erfiillte Schlot. — K=der aus 
kaligehalt stets einem unregelmdbig gelagerten Auswiirflingen entstan- 

dene Vulkankegel. — w= Wagrecht geschichtete 


Mehrfachen der Erdalkali- Auswiirflinge. — W = Wagrechte Schichtung der 


salzmengen entspricht. Die Auswiirflinge mit verschiedenfarbigen Lagen. — 


- ‘ 3 S =Schottergrube. — L=roter, hartgebrannter 
Quellésungen scheinen eine Letten. — G=Glimmerschiefer. — Ph=Pbyllit. 
: . * se » NS b ‘ , 
Folge alkaliirmerer Tie- N ist eine Schurfnarbe; der Krater wurde nach 


fenwiisser einschlieBlich dem Ausbruch verschlossen und liegt nicht zu Tag. 
sser, é 


vadoser Zufliisse der Ter- 

tiirschichten zu sein. Ihr thermaler Charakter geht aber nicht 
nur aus den Chloridmengen, sondern zweifellos aus ihrem Bor- 
sdiuregehalt hervor, der die Tiitigkeit von Fumarolen voraus- 
setzt. Aus der Skizze des Moorlagers ist zu ersehen, da8 die 
Quellen einer NWSO verlaufenden Zone angehiéren, die offen- 


* Fibrer des neunten Geologenkongresses. Es wird auf die gegenteilige 
Behauptung J. Sroxnasas und J. Penxavas (Biol d. Ra. u. d. radioakt. Elem., 
Berlin, 1932, Abb. 30 ,Der Krater des Kammerbiihls*) verwiesen, wo innerhalb 
der Schurfnarbe noch ein kiinstlicher Kegel mit kraterartiger Vertiefung eingefigt 
wurde, den weder der Verfasser jemals sah, noch ist er auf photographischen 
Aufnahmen des Herrn Baurates Ing. M. Pirzi vorhanden. 

® Verlag Kurstadt Franzensbad: Analysentafel. 

‘ Unter Mitbeniitzung des geologischen Fihrers des neunten Geologen- 


kongresses. 


14° 
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sichtlich dem Verlauf des Schladebaches folgt. Die Sperrstelle 
der in die tertitiren Schichten eindringenden Quellwiisser wird 
im Westen des Moorlagers angenommen. Es lassen sich nicht 
nur Zusammenhiinge einzelner (uellaustritte, sondern auch 
Schnittlinien gehiiufter Quellmiindungen erkennen. Die Richtungs- 
angleichung der Quellen des Moorlagers mit nérdlich und siidlich 
vom Moore austretenden Quellen ist offensichtlich. Die Schnitt- 
linien gehiiufter Quellenaustritte des Moorlagers scheinen einem 
gemeinsamen Schnittpunkt zuzustreben. 


2. Das Ziel der Untersuchung 
war die allenfalls ermittelbare Uranmenge, als Muttersubstanz 
der radioaktiven Stoffe, im engeren, stellenweise auch im weiteren 
Quellengebiet beim Gestein, einzelnen Mineralien und einigen 
Quellen festzustellen. 
5. Das Untersuchungsmaterial 

wurde hauptsiichlich vom Bauamte Franzensbad beigestellt. Herr 
Baurat Diplom. Ing. M. Pitz. sorgte im Herbst 1939 fiir eine 
fachménnische Abnahme der Kaiserbadquelle und der Dr. Cartellieri- 
quelle, im Friithjahr 1940 der der Stahlquelle, die in Weibglas- 
flaschen® aufgefangen, dicht verkorkt und mit dem Amtssiegel 
der Stadt versehen, beschleunigt versendet und nach Ankunft 


in Wien sofort untersucht wurden. 


4. Die Analyse. 
Bei den Untersuchungen wurden zwei Verfahren kombiniert, 
die gestatteten, Uranmengen, die nach anderen Verfahreu nicht 
mehr erfaBbar sind, mengenhaft zu ermitteln. 


A. Das chemische Verfahren 

Durch chemische Methoden wurden siimtliche die physikali- 
sche Bestimmung der Uranmengen stirenden lonen beseitigt and 
die Uranmengen, die in keinem Fall wigbar waren, genau ab- 
getrennt. Mit Riicksicht auf das eigentliche Ziel der Unter- 
suchungen sind nur in einzelnen Fiillen Teil- und nur ausnahms- 
weise Gesamtanalysen vorgenommen worden. 
Bb. Das physikalische Verfahren. 

Die nach A abgetrennten, unsichtbaren Uranmengen waren 
zur Aktivierung genau gewogener Fluoridgliiser gleicher Form 


8 Nach gemachten Erfahrungen sind die im Sudetengau hergestellten 


olivgriinen Mineralwasserflaschengliaser stets uranhaltig. 
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beniitzt® worden, deren Leuchtstiirke im Ultraviolett mit Fluorid- 
glisern bekannten Urangehaltes verglichen wurde. 


5. Das Gestein des Kammerbiihls. 


1. Dichter Basalt ». 

Die 25mg schweren, mit Uran aktivierten Fluoridgliiser 
ergaben durchschnittlich 5-10-*gU; die Uranmenge ist deshalb 
entsprechend E=—1°000 g und der gleichen Menge NaF: 2-10-‘gl//q 
dichter Basalt = 2-10-°% U. 

2. Vulkane Bombe. 

Der nahezu kuglige Auswiirfling vom ungef. Durchmesser, 
d== 85cm lieB nach Verdiinnungsversuchen der urspriinglich mit 
der Uranmenge aktivierten Gliser 6-10~’gU in Rechnung stellen, 
woraus sich ergibt: 2°410~‘9U/g vulkane Bombe = 2°4-10°% U. 
3. Das Baumaterial des schwarzen Turmes in Eger, ™ 
das dem Volksmunde nach vom Kammerbiihl stammen soll, ergal 
2-10-"gU/g schwarzes Gestein= 210% U. 

Vergleicht man die bereits friiher vorgefundenen Uranwerte 
der grauen vulkanen Schlacke mit 1-10~7gU/vulkane Schlacke-= 
1-10-5% U, der schwarzen Schlackenkerne, die sich in den lichter 
gefiirbten vulkanenSchlacken eingeschlossen finden, mit 2-10~7gU/g 
Schlackenkerne = 2:10->% U, der Lava mit groBen Blasenriiumen 
mit 2:10-*gU/g Lava==2-10-°%U, so ist zu ersehen, da8 der 
Urangehalt des dichten Basaltes und der der Schlackenkerne, 
sowie der Lava untereinander und au8erdem mit dem Baumaterial 
des schwarzen Turmes iibereinstimmen. Die Unterschiede im 
Urangehalt des dichten Basaltes und der lichter gefiirbten vul- 
kanen Schlacken erscheinen in den augenblicklichen Zusammen- 
setzungen !* erkliirt: 


* F. Herneccer und B. Karim, Die quant. Bestimmung sehr kleiner 
U-Mengen. S.-B. Akad. Wiss. Wien (Ila), 144, 5./6. H. (1934), 217— 225. 

* Den héchsten U-Gehalt lieBen stark saure Eruptivgesteine, den 
niedrigsten basische feststellen (J. Horrmany, S.-B. Akad. Wiss. Wien (Ila), 148, 
3./4. H. (1939), 189—205. Jiingste Laven des Vesuvs (G. Krrscu, Geol. u. Radiakt. 
Wien—Berlin (1928) machen eine Ausnahme ; Radioaktivititsunterschiede zeigen 
Kontinental- und Plateaubasalte (G. Berc, Chem. Elemente d. Erde, Leipzig 
(1932) 136. Basalte der Franzensbader Umgebung gibt Srokiasa u. Penkava mit 
3 bis 67-10-12 g Ra, daher auffallend hoch an. 

'' Eine Feste gegen Avareneinfille. 


12 J, Horrmann, |. c. 
‘8 Entsprechend 18°3cm* KMn0O,,_ 1 cm*=-0°005733Fe = 10°4991gFe, 


wihrend die verwitterte Schlacke entsprechend des Verbr. von 1777 em’, 


10°14 g Fe ergab. 








Dichter Basalt’: 
Vulkane Schlacke: 49°84 % SiO,, 
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Bei der gro8blasigen Lava wurden die Werte gefunden 

49°74 % SiO,, 29°94 Sesquioxydhydrate. 

Ob der vorgefundene Héchstwert des Urans bei der vulkanen 
Bombe durch ihre Herkunft (Tiefenverhiltnisse) oder dadurch 
bedingt wurde, da8 méglicherweise die Kugelform gegen Verwit- 
terungseinfliisse giinstiger Stand hielt, ist nicht zu entscheiden. 
4. Der Glimmerschiefer °. 

Das Gestein stand nur in Form angewitterter Stiicke zur 
Verfiigung. Der wolkige Silikataufschlu8 wies auf einen geringen 
Kieselgehalt hin, der mit 5663% SiO, verhiltnismaB8ig hoch 
erscheint. In der mit Schwefelwasserstoff gefiallten Sulfidspur 
konnte mit Tetrachlorkohlenstoff-Dithizon eine schwache Spur 
Kupfer, mit Diphenylearbazid, Merkuronitrat und Bleiacetat eine 
stirkere Spur Chrom nachgewiesen werden. Die Reaktionen auf 
Antimon, Nickel, Vanadin, Wismut und Zirkon waren negativ. 
Neben Phosphat- sowie Sulfationen und Chlor war noch ent- 
sprechend der Fluorescenzstirke von 10-*gU und der Einwaage 
von 2°U504 g Gestein bestimmbar : 1°95-10~-"gU/q verwitterter Glimmer- 
schiefer = 210-5 % U. 
5. Roter Letten. 

Fiir seine Wirmevergangenheit sind bezeichnend: Das 
Gestein zeigt zahlreiche, nachtriglich mit Kieselsiure verkittete 
Spriinge; stellenweise ist es mit Kieselsiiure glasig iiberzogen. 
Seine zweite Wassermolekel entweicht bei Temperaturen iiber 
1000°. Von Primiirtonen?* unterscheidet sich der Letten durch 
die vorgefundenen Kieselsiure-, Tonerde- und EKisenwerte und 
den geringeren Wassergehalt. Bei der Analyse wurden die 
Mengen gefunden: 
10°35 % H,O+, 41°35%SiO,, Spur TiO,, Spur PO,, 012% CO,, 
31°37 % Al,O;, 9°06 % Fe,O,, 192% CaO, 134% MgO, sowie Alkali- 
spuren, zusammen 99°5 3%. 

‘4 50°0, % SiO,, 0°48 % P,O,, 7°79 % Fe,O,, 4°64 % FeO, 18°12 % Al,O,, 0°8 % MnO, 


5°20% CaO, 4°14% MgO, 4°5% K,O, 4°02% Na,O, 1°23% H,O*, zusammen 100°9%, 
was dafiir spricht, daB im Gestein andere Sauerstoffkettungen als die in Rechnung 





gezogenen vorliegen diirften. 
‘5 Die Probeentnahme konnte nur von Handstiicken, nicht wie es sein 


solite, aus 10kg Gest. erfolgen. 
76 Thre durchschn. Zusammensetzung entspr.: 


39°56A1,0,, 0 bis 1°4 Alkalien; Fe-Mengen gering. 


13°94 H,O, 46°5 SiO,, 


50°01 % Si0,, 779% Fe.0;, 464% FeO; 1°23% H,0+ 
2°68 % H.O+ 
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Das 25 mg schwere mit Uran aktivierte Fluoridglas lieb 
Uranbanden erkennen; die Fluorescenz diirfte sein: 10-*gU/g 
Letten=10~* % U. 

Da ehedem die gleichen Verhiiltnisse bei einem aus einem 
Bohrloch der Glauberquelle 4 aus der Tiefe von 92m ent- 
stammenden roten Letten vorgefunden wurden, scheint sich die 
unter dem Schuttkegel des Vulkanes vorkommende Lettenschichte, 
die auch ahnlich wie die Letten des Kammerbiihls Glimmer 
und Quarz einschlieBt, bis ins Franzensbader Quellengebiet zu 


erstrecken. 


6. Mineralfunde aus dem Franzensbader Quellengebiet. 


Ein, einem Bohrloch der Glauberquelle 4 entstammendes 
sulfidisches Erz war oberflaichlich grau; beim Zerschlagen er- 
schien das unverwitterte Innere des Minerals, aihnlich dem Arsen- 
kies stahlgrau, metallisch glinzend. Die zahlreichen im Mineral- 
inneren vorhandenen Hohlriiume besagen, dafi es wihrend seiner 
Entstehung gasférmige Stoffe entwickelte. Der Strich ist schwarz, 
seine Hiirte 6. Im Kélbchen erhitzt, schlagen sich neben Schwefel, 
Schwefelarsen auch Arsen nieder. Wihrend es von Salpetersiiure 
unter Hinterlassen einer weiBlichen Gangart leicht lislich ist, 
wird es von Salzsiiure kaum angegriffen. Beim Siureaufschlub 
ergab sich: 
2°10% Gangart, 12°06%Si0,, 467% As, 41°32%S und 39°46 % Fe 
zusammen 99°61 %. 

Gegeniiber dem Pyrit: 46°67% Fe und 53°33%S und 

dem Arsenkies: 34°40% Fe, 4660% As und 1960%8 
lassen die in Lisung gegangenen Bestandteile auf ein Mischungs- 
verhiltnis schlieBen: 

88 FeS,:1 FeS- As. 

Das sulfidische Erz ist deshalb noch als ein Pyrit anzu- 
sprechen, in dem der adsorbierte Schwefel und das Arsen im 
Verhiltnis: 

9S8:1As vorliegt. 

Das mit der abgetrennten Uranmenge aktivierte Fluoridglas 
ergab, wie friiher verfahren, die Lichtstiirke 10-*gU, weshalb 
im Mineral vorliegen: 4-10-*gU/g Pyrit = 4-10-° % U. 

Ein friiher*’ bereits auf Uran untersuchtes oxydisches Erz, 
das 3°36-10-%gU/g Mineral = 3°4-10-* % U feststellen lieb, wurde 


‘7 J. Horrmany, |. c. 
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noch anschlieBend auf seine Zusammensetzung gepriift, wobei 
sich im Séureaufschlu8 ergab: 

110% H,O, 0°44% H,O*T, 0°28 %Si0,, 0°02% TiO,, 0°02 % P.O,, 
2°32 % Al,O3, 96°04 % Fe,O;, 018% FeO und 0°01 % MnO. 
Spektroskopisch wurden nachgewiesen: Na und Ca. 


Zusammen 100°41°/,. 
Das Mineral ist somit als ein nur schwach ferritisierter 


und hydratisierter Himatit anzusprechen, der Tonerde, Phosphat-, 
Kieselsiure- und Uranspuren enthilt. In beiden Mineraltypen 
handelt es sich um eine Aufdeckung und Erstbestimmung der 


Uranmengen. 


7. Der Quellocker der Kaiserbadquelle, 11, laut Skizze. 


Im orangebraungelben Ocker waren Ferro- und Ferroionen 

nachweisbar. Bei 100° veriinderte er sich gegen briiunlich. Quan- 
titativ wurden ermittelt: 
Spur Arsensiiure, 0°29°/,SiO,, 44°77 Gesamteisenoxyd + Tonerde; 
spektroskopisch waren nachweisbar Ca”, Na’ und K’. Da der 
Ocker beim Lésen reichliche Mengen von Kohlendioxyd ent- 
wickelt, ist er als ein Gemenge von Ferroferrihydraten mit 
Carbonaten, Kieselsiure und Tonerde anzusprechen, das auch 
Phosphorsiure- und Arsenspuren enthiilt. 

Die Fluorescenz entsprach 5-10-*gU, die infolge der Ein- 
waage von O7701g und 1°000g NaF ergab: 2°9-10~’gU/g Quell- 
ocker = 2°9-10—5°/,U. Durch dieses Ergebnis war gleichzeitig der in- 
direkte Nachweis des Urans in den Franzensbader Quellen erbracht. 


8. Nachweis und mengenhafte Bestimmung des Urans 
in den Franzensbader Quellen. 

Die Zusammensetzung der Franzensbader Quellen ist grad- 
weise verschieden; auffillig sondern sich unter ihnen die vier 
Glauberquellen ab. Es wurde die Wahl der zu untersuchenden 
Quellen auf Wunsch des Franzensbader Bauamtes derart getroffen 
worden, da’ zwei Quellen, die ausschlieBlich zu Badezwecken 
beniitzt wurden und eine Trinkquelle analysiert worden waren. 


1. Die Badequellen. 
a) Die Quelle im Bade IV, 14°40°, in der Karte als 11 mit 
Kaiserbadquelle'8 bezeichnet. 


*® Ihre Zusammensetzung ist: 201°26 Alkalimetallionen, 27°93 Mg”, 124°61 
Ca”, O15 Mn”, 15°76 Fe”, 1°2 Al’, 835°92 Halogenionen, 2°5056SO”’,, 0°34 HAsO,’, 
1297°15 HCO,’, 85°76 H,SiO,, 1903°86 CO,. Eigengewicht = 102104. 
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Fiir die Urankonzentration schien der verhiiltnismibig hohe 
Eisengehalt giinstig. Wihrend der dreitiigigen Versandzeit setzte 
sich nur ein sehr geringes Eisensediment ab, das bei der Uran- 
bestimmung beriicksichtigt wurde. Einige bestimmte Quellbestand- 
teile dienten als Anhaltspunkte, ob sich die Quellésung wihrend 
des Versandes verindert hatte. 

1. Die Wasserstoffionenkonzentration, 

Die Quellésung entsprach nach anschlieBendem Entkorken 
der Flasche bei Beniitzung des Merckschen Universalindikators 
und des Vier- bis Elf-Indikators 65 py, reagierte somit zuniichst 
sauer, erreichte beim ruhigen Steben an der Luft bei 18° 
etwa nach zwanzig Stunden den Neutralisationspunkt, nach 
ungefaihr vierundzwanzig Stunden 75 py und nach dreibig 
Stunden po=9. Die anfiingliche Wasserstoffionenkonzentration 
stimmt mit der in der Analysentafel der Franzensbader Quellen 
angegebenen Wert pu 6°50 iiberein. 


2. Kinige bestimmte Quellbestandteile: 
85°98'H,SiO;, 15°794 Fe und 0°29 HAsQ,. 


3. Uranbestimmung. 1° 

Die mit Uran aktivierten Fluoridgliser zeigten iiberein- 
stimmend die Lichtstiirke 2°5-10-*gU, die durch Verdiinnungs- 
versuche iiberpriift, auch in Rechnung gezogen werden durfte, 
woraus sich ergab: 100-10-*gU/5 Liter—=2-10-*gU Liter 
Kaiserbadquelle. 

b) Die Dr. Cartellieriquelle, 11°4°, in der Karte mit 8 be- 
zeichnet 2°, 
zeigte nach dreitiigiger Versandzeit eine stirkere gelbliche Verin- 
derung; das Sediment wurde bei der Untersuchung beriicksichtigt. 
1. Die Wasserstoffionenkonzentration. 

Da der erhaltene Wert nach dem Entkorken der Probe- 
flaschen nicht mit dem Wert iibereinstimmte, der in der Analysen- 
tafel der Quellen angegeben ist, wurden die Werte noch 
mit dem Foliencalorimeter nach Wutr, D.R. P., LAUTENSCHLAGER, 
Miinchen, iiberpriift und auch die Werte der Quellésungen nach 
lingeren Stehen, bzw. Lagern bestimmt. Hierbei wurden ge- 


'® Entsprechend der Gepflogenheit die Uranwerte und deren Zufalls- 
ergebnisse in Liter auszudriicken, wurden die Uranwerte auf ein Liter bezogen. 

*° Ihre Zasammensetzung ist: 917°13 Alkalimetallionen, 13°32 Mg”, 55°68 
Ca”, 0°53 Mn”, 18°63 Fe", 0°53 Al, 381°05 Cl’, 1058°59 SO,”, 0°144 HAsO,”, 
671°8 HPO,”, 93°16 H,SiO, and 2269°12 CO,. Eigengewicht = 1°C037. 
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funden: Anfangswert—pyH—6; nach 4—4'!/, Stunden 6°5 pg, 
nach 16—17 Stunden py==75. Vier Wochen gelagerte Quell- 
lésungen ergaben iibereinstimmend den Anfangswert 6°4 bis 6°5 pg, 
nach dem Abperlen der ersten Kohlensiurebliischen wurde nach 
25—32 Min. der Neutralisationspunkt erreicht; innerhalb 13—15 
Stunden ergab sich der in der Analysentafel angegebene Wert 
pu=T®5, der sich bei laingerem offenen Stehen noch weiterhin 
ins alkalische Gebiet verschob. 
2. Vergleich einiger Analysenwerte der Kaiserbad- und Dr. Car- 

tellieriquelle. 

Kaiserbadquelle: 85°76 H,SiO,; 15°76 Fe 

Dr. Cartellieriquelle: 93°16 H,SiO,; 18°63 Fe. 

Es war anzunehmen, da8 bei der Cartellieriquelle die 
Urankonzentration héher als bei der Kaiserbadquelle sein diirfte. 


3. Die Uranbestimmung. 

Die mit Uran aktivierten Fluoridgliiser ergaben die Licht- 
stiirke 5-10-*gU. Nach entsprechenden Verdiinnungsversuchen 
und dem Vergleich mit Ganzen-, Halben- und Drittel-GréBen- 
ordnungsglisern konnte 6-10~-*gU in Rechnung genommen werden, 
woraus sich ergab: 24C-10~*/5 Liter = 4°8-10-5gl/ Liter Dr. Car- 
tellieriquelle. 

2. Kine Trinkquelle. 

Die Stahlquelle 10°4°, in der Karte mit 9 bezeichnet.*' 

Gegeniiber den vorher angegebenen Quellen ist der Eisen- 
wert = 9°6 Fe, der niedrigste; es bestand die Méglichkeit, dab 
der Uranwert niedriger als in den beiden friiher angegebenen 


Quellen ist. 


Die Bestimmung der Uranmenge. 

Die Fluorescenz der 25 mg schweren Probegliser entsprach 
nicht mehr ganz dem Wert 10~-°gU, weshalb sie mit Versuchs- 
glisern von 510-" bis 7510—'° spektroskopisch verglichen 
wurden, wobei sich der Wert 9-10-"° als der wahrscheinlichste 
ergab. Dieser Wert in Rechnung gesetzt, li8t den Wert an- 
nehmen: 1°8-10-*gl Liter Stahlquelle. 

Ist der absolute Uranwert unsicher, so steht die GréBen- 
ordnung der Urankonzentration au8er Zweifel. Die Franzensbader 


** Thre Zusammensetzung ist: 1206°35 Me’, 13°73 Mg”, 61°58 Ca”, 0°'O Mn”, 
9°59 Fe, O'OAI, 478°7 Cl’, 1386°8SO”,, 874°23 HCO’,, O'79HPO”,, 90°41 H,SiO, 
und 2228°7CO,. Eigengewicht — 1°00498. 
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Stahlquelle, die sich auffillig der Urankonzentration der bekannten 
portugiesischen Schwefelquellen von St. Vincente *? angleicht, in 
denen von H. DE CARVALHO ausschlieBlich auf chemischem Weg 
der Uranwert 1-10-*gU/Liter Quelle gefunden wurde, ist die 
uraniirmste der bisher vom Verfasser im Sudetengau unter- 
suchten Thermen und Mineralquellen. Der Kurort Franzensbad 
verfiigt somit iiber Heilquellen extremer Urankonzentration. 


9. Vergleich der Uranmengen der bisher untersuchten 
Quellen des Sudetengaus. 

1. Dr, Cartellieri-Quelle, Franzensbad, 11°4°: 4°8-10-5gU/Liter 
Quelle, Badequelle. 

2. Sprudel, Karlsbad, 70°: 1°2-10-°gU/Liter Therme, Heilquelle. 

3. Mihlbrunn, Karlsbad, 52°2°: 1-10-°gU/Therme, Heilquelle. 

4, Kaiserbadquelle, Franzensbad, 14°4°: 2-10-*gU/Liter Quelle, 
Badequelle. 

5. Urquelle, Teplitz, 45°: 4.10-*gU/Liter Therme, Heil- und 
Badequelle. 

6. Stahlquelle, Franzensbad, 10°4°: 1°8-10~*gU/Liter Quelle, 
Trinkquelle. 

Es ist anzunehmen, da’ der Urangehalt juveniler (Quellen 
der Urankonzentration der Tiefe entspricht und_ kohlen- 
saure Mineralquellen ihren Urangehalt erhéhen kénnen, wenn 
sie uranreichere Schichten durchstrémen, die schon dann _ vor- 
liegen, wenn sich Quellocker abschieden. Da _ die Karlsbader 
Thermen und die Urquelle von Teplitz Gesteinsarten entspringen, 
die nahezu die gleiche Uranmenge nachweisen lieben, so ist die 
Verminderung des Urangehalts der Teplitzer Therme, abgesehen 
von verdiinnenden Zufliissen vadoser Wasser, dadurch erkliirlich, 
da8 ein Teil der urspriinglichen Uranmengen bei der Entstehung 
sekundir gebildeter Mineralien abgefangen wurde, _ woriiber 
gesondert berichtet werden wird. 

10. Ubersicht der Urankonzentrationen des Franzens- 
bader Quellengebietes. 
A. Der Kammerbihl. 
1, Dichter Basalt: 2:10-7gU/g Gestein = 2-10 % U. 
2. Vulkane Schlacke: 1-10~‘gU/g Gestein = 1-10~-° % U. 


=? Hercutana pe Carvatno wies in fiinf portugiesischen Quellen das Uran 
nach der Abtrennung des Radiums nach (C. R. Acad. Sci, Paris 191 (1930) 95). 
Dieser Verfasser, der noch 10 °gU/Liter mit der Ferrozyaniirmethode bestimmte, 
weist auf Lxrrere hin, der chemisch sogar 10° gU/Liter nachwies. 
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3. Schwdreliche Schlackenkerne: 2-10~7 gU/g Gestein= 2-10-°U. 
4. Baumaterial des schwarzen Turmes in Eger: 210~'gU/g 
Gestein = 2-10~° % U. 
5. Lava: 210-7 gU/g Lava = 2-10-5 % U. 
 Vulkane Bombe: 2-10? gU/g Lava = 2-10 > % U. 
7. Roter Letten: 1-10-*gU/g Letten = 1-10-* % U. 
8. Glimmerschiefer: 1°95+-10~* gU/g Gestein = 2-10-° % U. 


> 


Bb. Gesteine und Mineralien des engeren Quellengebietes 
von Franzensbad. 

1. Roter Ton aus einem Bohrloch der Glauberquelle: 41-10-8gU/g¢ 
Ton=1-10-*%U. 

2. Glimmerschiefer: 2-10—7 gU/g Gestein = 2-10-> % U. 

3, Lnoministischer, Eisenferrit haltiger Hamatit: 3°4-10-*gU/g 
Mineral = 3°4- 10=° %U. 

4. Arsenhaltiger Pyrit: 4:10-*gU g Pyrit = 4-10-* % U. 

5. Quellocker der Kaiserbadquelle: 2°9-10~7 gU/g Ocker = 
= 3°10 4U. 





CU. Mineralquellen. 
1. Stahlquelle, 10°49, 0°9 ME**, 1°8-10-*gU/Liter Stahlquelle. 
2. Kaiserbadquelle, 14°49, 0°9 ME, 2-10-*gU/Liter Kaiserbad- 


quelle. 
3. Dr. Cartellieriquelle, 11°4°, 1 ME, 48-10~°gU/Liter Dr. Car- 


tellieriquelle. 


28 Emanationswerte: Staati. Radiologisches Inst. Prag, 1926; die Radon- 
menge ist somit bei der Stahl- und Kaiserbadquelle dreifigmal gréBer, bei der 
Dr. Cartellieriquelle 33°3mal gréfer als die des Wiener Wasserleitungswassers. 
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Uber die Kondensation von Glyoxal und 


2-Naphthol 
2. Die Bromierung des Kondensationsproduktes 


VIII. Mitteilung iiber die Kondensation von Aldehyden und 
Phenolen ! 


Von 
QO. DIscHENDORFER 


Aus dem Institute fiir organische Chemie und organisch-chemische Technologie 
der Technischen Hochschule Graz 


(Eingegangen am 8. 5. 1940. Vorgelegt in der Sitzung am ¥. 5. 1940) 


Es war zuniichst von Interesse, die reaktionsfiihigen Stellen 
des Kondensationsproduktes von Glyoxal und &-Naphthol, des 
inneren Acetals des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)|-acetaldehyds, fest- 
zustellen. Zu diesem Zwecke wurden auf ein Mol der in Chloro- 
form gelésten Verbindung zwei Mole Brom einwirken gelassen. 
Es fiel schon nach einigen Minuten eine schwer loisliche, in 
weiben Nadeln kristallisierende Dibromverbindung C,.H,,Br,0, 
(K6rper I) vom Schmp. 322°5° aus. 

Die iiberraschende Leichtigkeit, mit der diese Bromierung 
vor sich ging, lieB zuniichst die Vermutung aufkommen, daf das 
Brom an den meso-Kohlenstoffatomen angegriffen habe. Dies hat 
sich jedoch nicht bestiitigt. Die Bromatome haften sehr fest. Sie 
lassen sich durch Kochen mit Naturkupfer C nicht abspalten. 
Ihre Stellung wurde durch die Kondensation der in Betracht 
kommenden Brom-oxy-naphthaline, niimlich des 3-, des 4- und des 
6-Brom-2-oxy-naphthalins mit Glyoxal und durch die Vergleichung 
der Schmelzpunkte der entstandenen Kirper mit dem _ von 
Koérper I festgestellt. 

Das 3-Brom-2-oxy-naphthalin wurde nach der Vorschrift 
von C. H. MArscHaLK? aus 1-Nitroso-2-oxy-naphthalin durch 
Bromierung in 3-Stellung, Reduktion, Diazotieren des entstandenen 
Amins und Abspalten des Stickstoffs unter gleichzeitiger Reduktion 
erhalten. Es gibt mit Glyoxal das schéin kristallisierende innere 


* 7. Mitteilung, Mh. Chem. 73 (1940) 45, bzw. 8.-B. Akad. Wiss. Wien (II h) 


148 (1940) 175. 
* Bull. Soc. chim, France [4] 43 (1928) 1361; Chem. Zbl. 1929, I, 1104. 
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Acetal des Bis-[3-brom-2-oxy-naphthyl-(1)|-acetaldehyds (III) vom 
Schmp. 330°, das sich vom Kérper | deutlich unterscheidet. 
Das 4-Brom-2-oxy-naphthalin (nach K. Fries und K. ScHIMMEL- 
SCHMIDT * aus 4-Brom-2-nitro-l-amino-naphthalin dargestellt) gab 
bei der Kondensation mit Glyoxal das innere Acetal des Bis- 
|4-brom-2-oxynaphthyl-(1)|-acetaldehyds (IV) vom Schmp. 294°5°; 
das ist ein im Vergleich zum Kérper I bedeutend niedrigerer 
Schmp. 
Erst die Kondensation des 6-Brom-2-oxy-naphthalins mit 
Glyoxal fiihrte zum gewiinschten Ziele. Das entstandene innere 
Acetal des _ Bis-[6-brom-2-oxy-naphthyl-(1)|-acetaldehyds vom 
Schmp. 322°5° erwies sich in jeder Hinsicht identisch mit K6rper I, 
der durch die Bromierung des Kondensationsproduktes aus 
Glyoxal und £-Naphthol entsteht. Der Kérper I ist somit kon- 


stitutiv aufgeklirt. 


m/f Fay Br A ee Br 16 


an * oo ie i i ae No? as Sf 
sc-—cH — C ——CH HC___CH HC__CH 
O 3 
ee, ANNE a et Ne 
| eas 6’ \ | 
Br’ pg hes Br vie Me : : Br ; : ode 
L. Il. Il. IV. | 
Br 


Erhitzt man das innere Acetal des _ Bis-|6-brom-2-oxy- 
naphthyl-(1)|-acetaldehyds mit Salzsiiure in Eisessig, so spaltet 
sich wie beim unsubstituierten Kondensationsprodukte! die Acetal- 
gruppe auf. Es entsteht das 6’-Brom-4-[6-brom-2-oxy-naphthyl-(1)|- 
|naphtho-2’, 1’: 2,3-furan| C,.H,,Br,O. vom Schmp. 186°5° (II). 
Die Hydroxylgruppe des letzteren laBt sich verestern. So entsteht 
mit Essigsiiureanhydrid das Acetat C,,H,,Br,0; vom Schmp. 151°, 
mit Benzoylchlorid das Benzoat C.,H,,Br,O; vom Schmp. 171°. 
Die Methylierung mit Dimethylsulfat gibt ein Monomethylsub- 
stitutionsprodukt C,,H,,Br,0, vom Schmp. 221° (V oder VI). Die 
analytischen Kohlenstoff- und Wasserstoffwerte desselben be- 
weisen das Vorhandensein einer Methylgruppe, die sich jedoch 
nach der Methode von ZkIseEL nicht nachweisen la8t. Die Methyl- 
gruppe kann also nicht an Sauerstoff gebunden sein. Diese 





% Liebigs Ann. Chem. 484 (1930) 269; Chem. Zbl. 1931, I, 934. 
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zunichst befremdende Tatsache steht in Analogie mit dem Ver- 
halten, das’ Kon und NwutLanp‘ an z-{-ungesittigten Ketonen 
(z. B. Zyklopentyliden-zyklopentanon) und an {(-y-ungesiittigten 
Ketonen, z. B. an Zyklohexenyl-zyklohexanon (VII) bei der 
Behandlung mit Natrium und Jodmethyl feststellen konnten. 
Auch hier entstehen Kérper, deren Methylgruppen an Kohlen- 
stoffatomen haften (VIII). Ob bei meinem Methylkirper die 
Methylgruppe tatsiichlich in die 1-Stellung (V) der Oxy-naph- 
thyl-gruppe eingetreten ist oder aber in die 6-Stellung der- 
selben (VI), mu8 offen gelassen werden. Fiir letztere Formel 
spricht, daB das nicht bromierte 4-|2-Oxy-naphthyl-(1)|-naphtho- 
»v’ 1':2, 3-faran}| im Gegensatze zum bromsubstituierten eine 
normale Methoxylverbindung gibt', folglich die zwischen den 
meso-Kohlenstoffatomen befindliche Doppelbindung allein wohi 
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nicht die Ursache fiir das abnorme Verhalten beim Methylieren 
sein kann. 

Last man auf das innere Acetal des Bis-{2-oxy-naphthyl-(1)|- 
acetaldehyds nur eim Mol Brom einwirken, so erhalt man ein 
Produkt, das erst nach oft wiederholtem Umkristallisieren aus 
Eisessig den konstanten Schmp. 251° zeigt. Die Schmelze ist 
allerdings triibe und wird erst bei 255° klar. Es handelt sich 
zweifellos um das in der 6-Stellung eines Naphthalinkernes 
monobromierte innere Acetal des Bis-{2-oxy-naphthy]-(1)|-acetal- 
dehyds, das mit etwas hartnickig mit ausfallendem Dibrom- 
derivat (1) verunreinigt ist, wie aus den Analysenwerten hervor- 
geht. Da8 die Existenz eines Monobromkérpers durch ein kon- 


* J. chem. Soc. London, 1926, 3101 ; Chem. Zbl. 1927, I, 1925. Vgl. W. Hicxet, 
Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, Akadem. Verlagsges. 1931, 
I. Bd., S. 198. 
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stant schmelzendes Gemisch aus annihernd gleichviel Molekiilen 
inneren Acetals und dibromierten inneren Acetals nur vorge- 
tiuscht werde, ist dabei sicherlich nicht anzunehmen, denn aus 
einem solchen kiinstlich hergestellten Gemische li8t sich durch 
einfaches Umkristallisieren aus Eisessig das schwer lisliche 
Dibromprodukt gréBtenteils in fast reiner Form wieder gewinnen, 
wihrend die leichter léslichen Anteile hauptsichlich aus nicht 
bromiertem Acetal bestehen, dem etwas Dibromkérper beigemengt 
ist. Dieser leichter lésliche Anteil schmilzt auch bei 6éfterem 
Umkristallisieren aus Eisessig stets tiefer wie das nicht bromierte 
Acetal. Das kiinstlich hergestellte Gemisch verhiilt sich somit 
anders als das monobromierte Acetal. 


Experimenteller Teil.’ 

Inneres Acetal des Bis-|6-brom-2-oxy-naphthyl-(1)|- 
acetaldehyds (dibromiertes Kondensationsprodukt), C..H,.Br.0. 
(Korper I). 

I. 2g inneres Acetal des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)|-acetaldehyds 
(,, Kondensationsprodukt“) werden in 36 em* Chloroform heiB geliést 
und sofort nach dem Erkalten der Lésung mit einer Liésung von 
2°3g Brom (2 Mole Brom+10% Uberschu8) in 20 em’ Chloroform 
versetzt. Nach einigen Minuten fallen aus der lichtbraunen 
Lésung farblose Nadeln aus; sie lassen sich aus der ungefihr 
370fachen Menge Benzol oder der ungefiihr 60fachen Menge 
Chlorbenzol umkristallisieren. Nach feinem Zerreiben und mehr- 
stiindigem Trocknen schmilzt die Substanz bei 322° zu einer 
klaren farblosen Fliissigkeit zusammen. Ausbeute ungefahr 
43% d. Theorie. 


4°186 mg Sbst.: 8°69 mg CO,, 1°04 mg H,O. 


4°055 ,, ot TER oe “eg DUB. 
4°812 , » 33835 , AgBr. 
C,,H,.Br,0,. Ber. C 56°42, H 2°58, Br 34°16. 


Gef. , 56°62, 56°83, , 2°78, 2°65, , 33°92. 

Bessere Ausbeuten ergibt die Bromierung des Konden- 
sationsproduktes in Essigsiiureanhydrid: 1g Kondensationsprodukt 
wird in 15cm? siedendem Essigsiiureanhydrid gelést; dazu gibt 
man eine Lésung von 1'2g Brom in 5em?® Essigsiureanhydrid. 
Es fallen momentan farblose Nidelchen aus. Man schwenkt das 





> Teilweise mitbearbeitet von Fr. Hirscur, Inaugural-Dissertation, Universitiit 
Graz 1932. 





i anid athe lina SS BONE Sie AB ng 



















3 
bf 
4 
5 
: 


Uber die Kondensation von Glyoxal und B-Naphthol 17D 
Kélbchen noch eine Minute iiber freier Flamme und liBt aus- 
kiihlen. Ausbeute an einmal aus Chlorbenzol umkristallisierter 
Substanz: 090g (60% d. Th.). 

Il. 1g 6-Brom-2-oxy-naphthalin wird in 10 cm* wasserfreier 
Ameisensiiure am siedenden Wasserbade gelist, mit 1g Glyoxal- 
natriumbisulfit versetzt und eine Stunde unter hiutigem 
Schwenken auf dem Wasserbade belassen. Nach dem Erkalten 
und mehrstiindigen Stehen wird abgesaugt und mit Eisessig und 
dann mit Alkohol gewaschen. Es bleiben 0439 _ hellgelber 
kristallisierter Substanz zuriick, die aus Pyridin und aus Benzol 
unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert wurde. Die nunmehr 
weiben Nadeln schmelzen nach kurzem Sintern bei 322°5° und 
geben, mit dem nach I. durch Bromierung des Kondensations- 
produktes hergestellten Kérper gemengt, keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung. 
5°263 mg Sbst.: 10°85 mg CO,, 1°30 mg CO,. 
5°860 , ., : 466 , AgBr. 

>,oH,,Br,0,. Ber. C 56°42, H 2°58, Br. 34°16. 

Gef. , 56338, , 376, , 338i. 


Das Dibromderivat des Kondensationsproduktes ist in allen 
Lésungsmitteln schwerer léslich als seine Stammsubstanz. Es ist 
in Petroliither und Ather unléslich. In Alkohol, Eisessig, Aceton, 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Essigester list es sich nur 
sehr schwer, etwas besser in Benzol, gut in Essigsiiureanhydrid, 
Xylol, Chlorbenzol (1:60), Nitrobenzol (1:10) und Pyridin (1:4). 
Es ist unléslich in konzentrierter Schwefelsiure, in Salpeter- 
siiure und Lauge. 


Inneres Acetal des Bis-[3-brom-2-oxy-naphthyl-(1)|- 
acetaldehyds, C,.H,,Br,0, (Formel III). 


1g 3-Brom-2-oxy-naphthalin wird in 10cm* 100% iger 
Ameisensiure am Wasserbade gelést. Die rétliche Liésung wird 
mit 1g Glyoxalnatriumbisulfit versetzt, das sich allmihlich lost. 
Es fallen schon nach einigen Minuten lichtviolette Nadeln aus, 
die aus schwach mit Wasser verdiinntem Pyridin und aus Xylol 
umkristallisiert werden. Wenn man die Nadeln gleich nach ihrem 
Auskristallisieren abfiltriert, sind sie rein weib. Sie werden 
durch zwei Stunden bei 115° getrocknet und schmelzen dann 
nach kurzer Sinterung bei 300°. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 73 15 
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5°736 mg Sbst.: 11°88 mg CO,, 1°44 mg H,0. 
4876, » : 393mg , 
C,,H,,Br,0,. Ber. C 56°42, H 2°58, Br 34°16. 
Gef. , 56°49, , 2°81, , 34°30. 
Die Substanz lést sich in den gebriiuchlichen Lisungs- 
mitteln ungefiihr wie das in den 6-Stellungen bromierte Konden- 
sationsprodukt. In konzentrierter Schwefelsiiure ist sie unléslich. 


Inneres Acetal des Bis-[4-brom-2-oxy-naphth y]l-(1)|- 
acetaldehyds, C,,H,,.Br,0, (Formel IV). 


Die Darstellung dieses Kérpers erfolgt aus 4-Brom-2-oxy- 
naphthalin, in analoger Weise wie die des inneren Acetals des 
Bis-|3-brom-2-0x y-naphthyl-(1)]-acetaldehyds. Das violettgraue Roh- 
produkt wird durch Kochen mit Tierkohle und Essigsiureanhydrid 
farblos. Auch durch Lésen in der ungefihr 40fachen Menge 
siedenden Dekalins und heifes Abfiltrieren eines dunklen Riick- 
standes kann man den Ko6rper reinigen. Die langgestreckten 
Tafelchen schmelzen nach vorheriger Sinterung bei 294°. 
4°417 mg Sbst. : 9°11 mg CO,, 1°10 mg H,0. 

6309 , , : 508 , AgBr. 
C,,H,,Br,0,. Ber. C 56°42, H 2°58, Br 34°16. 
Gef. , 56°25, , 2°79, , 34°27. 

Die Substanz lést sich in Ather und Ligroin nicht, in 
Alkohol, Ejisessig, Aceton, Schwefelkohlenstoff und Essigester 
ist sie nur sehr schwer ldslich. Besser list sie sich in Benzol 
und Essigsiéureanhydrid (ungefihr 1:120), in Pyridin (1:20) und 
in Chlorbenzol (1:14). In konzentrierter Schwefelsiiure ist sie 
unléslich. 


6’-Brom-4-[6-brom-2-oxy-naphthyl-(1)]-naphtho- 
2’,1’:2,3-furan], C,.H,,Br.0, (K6rper I). 


03g inneres Acetal des _ Bis-|6-brom-2-oxy-naphthyl-(1)|- 
acetaldehyds (Kérper I) werden hei8 in 500 cm? Eisessig gelist, 
die klare Lésung wird mit 10cm: konzentrierter Salzsiiure ver- 
setzt und vier Stunden gekocht. Man engt dann auf ungefiihr 
50 cm* ein und gieBt den Riickstand in Wasser. Der ausgefallene 
Niederschlag wird in wenig Alkohol gelést. Die Lésung wird 
filtriert und vorsichtig mit Wasser versetzt. Man erhilt so kurze 
verzweigte SpieBe, die nach Sinterung bei 1865° schmelzen. 
Ausbeute fast quantitativ. 
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Ober die Kondensation von Glyoxal und B-Naphtho! 1 


3°788 mg Sbst.: 7°89 mg CO,, 0°93 mg H,0O. 
3015, » : 2°38 , AgBr. 
C,,H,,Br,0,. Ber. C 56°42, H 2°58, Br 34°16. 
Gef. , 56°81, , 2°75, , 33°59. 

Die Substanz lést sich in den meisten organischen Lisungs- 
mitteln leicht bis sehr leicht. In kaltem Ligroin und in konzen- 
trierter Schwefelsiiure ist sie unlislich. Beim Wasserzusatz zu 
den hydrophilen Solventien oder beim Abdunsten der fliichtigen 
kommen SpieBe heraus. 

In wiBriger verdiinnter Natronlauge list sich die Substanz 
in der Siedehitze leicht, wenn man sie vorher durch Auflisen 
in etwas Alkohol und rasches Fillen mit viel Wasser in feine 
Verteilung bringt. Aus einer solchen Lisung fillt beim Erkalten 
das Natriumsalz in hauchdiinnen Blittchen aus, die beim Bewegen 
der Fliissigkeit seidiggliinzende Schlieren bilden. 


6’-Brom-4-[6-brom-2-acetoxy-naphthyl-(1)]-[naphtho- 

2’, 1':2,3-furan|, C.,H,,Br.0;, Acetat von Kérper II. 

O'2g der vorigen Substanz (II) werden in 10cm? Essig- 
siureanhydrid gelést, mit 0'2g wasserfreiem Natriumacetat ver- 
setzt und zwei Stunden gekocht. Man gieBbt in 100 cm* Wasser 
und kristallisiert die Substanz nach mehrstiindigem Stehen aus 
Alkohol um. Die farblosen Nadeln schmelzen bei 151°. 
3°979 mg Shst.: 8°34 mg CO,, 1°00 mg H,0. 

C,,H,,Br,05. Ber. C 56°48, H 2°77. 

Gef. , 57°16, , 2°81. 

Die Substanz list sich in den gebriiuchlichen Lésungs- 
mitteln mit Ausnahme von Alkohol schon in der Kiilte sehr 
leicht. In kalter konzentrierter Schwefelsiiure und in Natron- 


lauge ist sie unldéslich. 


6’-Brom-4-[6-brom-2-benzoyloxy-naphthyl-(1)]-[nap htho- 
2’, 1’:2,3-furan], C,,H,,Br.0;, Benzoat von Kérper II. 


0° g von Kérper Il werden in 10cm* Pyridin gelist, mit 
1g Benzoylchlorid versetzt und eine Stunde am Wasserbade 
erhitzt. Auf Wasserzusatz fillt aus der Lisung ein griines Ol 
aus, welches allmihlich erstarrt. Die Substanz kristallisiert 
aus Eisessig in vierseitigen farblosen Platten, die bei 171° 
schmelzen. 
4°135 mg Sbst.: 9°28 mg CO,, 1°17 mg H,0O. 
C,,H,,Br,0,. Ber. C 60°84, H 2°82. 
Gef. , 61°21, , 3°17. 
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Der Kérper lést sich nur sehr schwer in Methyl- und 
Athylalkohol, leicht in siedendem Aceton und Eisessig, in der 
Kilte schon leicht in Ather, Schwefelkohlenstoff, Essigester, 
Benzol und Pyridin. In konzentrierter Schwefelsiiure list er 
sich nicht. 


Monomethylkérper aus 6’-Brom-4-[6-brom-2-oxy- 
naphthy1-(1)]-[naphtho-2’, 1’:2,3-furan], C,,H,,Br.0, 
(Formel V oder VI). 


0°6 g 6'-Brom-4-[6-brom-2-oxy-naphthyl-(1)|-[naphtho-2’, 1’: 2, 3- 
furan| werden in 250cm* 5%iger Natronlauge unter portionen- 
weisem Zusatze eines groben Uberschusses an Dimethylsulfat 
durch mehrere Stunden am siedenden Wasserbade behandelt. Der 
Niederschlag wird in ungefahr 70 cm? Eisessig heib gelist, filtriert 
und mit Wasser gefillt. Nach dem Umkristallisieren aus ver- 
diinntem Eisessig und aus wenig Essigsiureanhydrid erhailt man 
die Substanz in gelblichen glashellen vierseitigen Prismen mit 
abgeschriigten Enden. Sie schmelzen nach dem Zerreiben und 
sorgfiltigen Trocknen bei 221°. 
4°863 mg Sbst.: 10°19 mg CO,, 1°34 mg H,0. 
ae | ere) 2 
5°928 , , : 460 , AgBr. 

C,,H,,Br,0,. Ber. C 57°2 H 2°93, Br 33°16, OCH, 6°44. 

Gef. , 57°15, 56°77, , 3°08, 2°97, , 33°02, , 0°00. 


Ca 

iS) 

=! 
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Die Methoxylbestimmung fiel negativ aus, so da8 ange- 
nommen werden mub, da8 die Methylgruppe nicht an ein Sauer- 
stoff-, sondern an ein Kohlenstoffatom gebunden ist. 

Die Substanz list sich in Ather und Ligroin kaum, wohl 
aber in Aceton und Alkohol nach lingerem Erwirmen, leicht 
in Eisessig, Benzol und Pyridin. In Lauge ist sie unléslich, 
auch wenn sie vorher in feine Verteilung gebracht worden war. 
Konzentrierte Schwefelsiiure list sie nicht. 


Inneres Acetal des {6-Brom-2-oxy-naphthyl-(1)|-|2-oxy- 
naphthyl-(l)]-acetaldehyds, ©C,.H,;BrO,, | monobromiertes 
Kondensationsprodukt. 


05 g des inneren Acetals des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)|-acetal- 
dehyds werden in 25 cm’ Chloroform gelést und mit einer Lésung von 
0°25 g Brom in 25 cm! Chloroform versetzt. Nach fiinf Stunden wird 
das Chloroform durch einen Luftstrom bei Zimmertemperatur ab- 
geblasen. Der weife Riickstand wird aus Eisessig umkristallisiert. 
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Cher die Kondensation von Glyoxal und B-Naphthol 179 
Die feinen farblosen Niidelchen schmelzen nach Sintern bei 213°. 
Nach zehnmaligem Umkristallisieren aus der anfiinglich vierzig-, 
spiter bis zweihundertfachen Menge Eisessig erhiilt man schlieb- 
lich 0°04 g einer konstant bei 251° triibe schmelzenden Verbindung. 
Die triibe Schmelze wird erst bei 255° klar. 
2°183 mg Sbst.: 5°345 mg CO,, 0°740 mg H,O. 
5°47, , : 2°720, AgBr. 

C,,H,,Br0,. Ber. C 67°86, H 3°37, Br 20°54. 

Gef. , 66°78, , 3°79, , 22°06. 

Wie ersichtlich, sind die gefundenen Kohlenstoffwerte zu 
nieder, die Bromwerte jedoch zu hoch. Es ist also noch eine ge- 
wisse Menge des schwer lislichen Dibromproduktes dem mono- 
bromierten beigemengt; sie hat sich nicht entfernen lassen. 

Die Léslichkeit des Monobromproduktes steht zwischen der 
der nicht bromierten und der doppelt bromierten Verbindung. 


Der Arbeitsgemeinschaft der Hochschullehrer gebiihrt mein 
besonderer Dank fiir eine gewiihrte Unterstiitzung, mit der ich 
einen Teil der vorstehenden Arbeit durchgefiihrt habe. 
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Zwei Amide der Pyridin-3, 5-disulfosiure 


Von 


G. Macuex 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit Innsbruck 


(Eingegangen am 14.5. 1940. Vorgelegt in der Sitzung am 21. 11. 1940) 


Gelegentlich der Arbeit iiber biologisch verwertbare Ab- 
kimmlinge der Pyridin-3-sulfosiure! wurden auch einige analoge 
Versuche mit der Pyridin-3,5-disulfosiiure durchgefiihrt, die im 
Vorliegenden in Form einer kurzen Notiz noch mitgeteilt werden. 
Dabei sei aber gleich vorausgeschickt, daB sich die zwei beschrie- 
benen Amide der vorerwiihnten Pyridindisulfosiure biologisch 
unbrauchbar erwiesen, ganz abgesehen von ihrer mehr oder weni- 
ger schweren Zugiinglichkeit, die ihre bis nun bekannte Dar- 
stellung in gréSerer Menge kaum durchfiihren liebe. Bedingt ist 
dies vor allem in der schwierigen Reindarstellung des Ausgangs- 
materials, der Pyridin-3, 5-disulfosiure. In der zugiinglichen Lite- 
ratur ist fiir diese Disulfosiure nur der Wee von HOFFMANN- 
KOnIGS*, bzw. KOnIGS-GeiGy* verzeichnet. Darnach wird Piperidin 
mit der zehnfachen Menge konzentrierter Schwefelsiiure versetzt 
und die Schwefelsiiure von dieser Mischung langsam abdestilliert. 
Bei dieser robusten Reaktion findet Dehydrierung des Piperidins 
und Sulfurierung des gebildeten Pyridins in %,%-Stellung statt. 
Die Trennung von der Schwefelsiiure und die folgende Reindar- 
stellung der Sulfosiiure geschieht in iiblicher Weise iiber das 
Bariumsalz. Angeblich ist die Ausbeute an Bariumsalz reichlich, 
iiber die Ausbeute an freier Sulfosiiure ist nichts gesagt. Nach 
meinen Beobachtungen wird zwar Bariumsalz in befriedigender 
Menge erhalten, es ist dies aber nicht nur das Bariumsalz der 
Disulfosiiure, sondern auch das der Monosulfosiiure. Selbst wenn 
das Salz mehrmals aus Wasser‘umkristallisiert und so in pracht- 
vollen, weiben Nadeln erhalten wird, ist es noch immer ein Ge- 
misch der Bariumsalze beider Sulfosiiuren, wie Kristallwasser- 
und Bariumbestimmungen zeigten. Beim Zersetzen der Barium- 


1G, Macuex, Mh. Chem. 72 (1938) 77, bzw. 8.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 


147 (1938) 214. 
? L. Horrmann und W. Koyics, Ber. dtsch. chem. Ges. 16 (1883) 735. 


> W. Koxics und R. Gerey, Ber. dtsch. chem. Ges. 17 (1890) 593. 
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salze mit Schwefelsiiure entsteht mithin ein Gemenge von Mono- 
und Disulfosiiure des Pyridins, aus dem die reine Disulfosiiure 
in priparativ brauchbarer Weise kaum abzuscheiden ist. Bei 
der Sulfurierung des Piperidins in derart roher Weise ist es 
unvermeidbar, daS ein Teil des gebildeten Pyridins nicht sulfu- 
riert, ein Teil zur Monosulfosiiure, ein weiterer Teil zur Disulfo- 
siure wird, wihrend ein letzter, nicht unbetriichtlicher Anteil 
zerfillt und zur nachweisbaren Bildung von Ammoniumsulfat An- 
laB gibt. So ist es begreiflich, dab die Ausbeute an Pyridindisul- 
fosiiure klein und dieser kleine Anteil iiberdies nur schwierig 
aus dem Gemenge herauszuholen ist. Alle Versuche diesem 
Ubelstande abzuhelfen schlugen fehl, ja brachten in der Mehr- 
zahl der Fille nur eine Verschlechterung, so bei versuchter 
Sulfurierung mit rauchender Schwefelsiiure von 10 und 20% An- 
hydridgehalt, bei geringerer und héherer Temperatur, mit oder 
ohne basischem Quecksilbersulfat als Katalysator, oder beim Ver- 
such die Sulfurierung im Bombenrohr durchzufiihren. Bei Ver- 
wendung unreinen Piperidins (Piperidinbasen) war der Miberfolg 
noch gréBer. DaB hernach bei der Kupplung des Chlorierungs- 
produktes mit den Aminen trotzdem reine Amide der Disulfo- 
siiure erhalten wurden, war nur dem Umstand zu verdanken, dab 
das Dichlorid der Pyridin-3, 5-disulfosiiure ein sehr bestiindiger 
und leicht isolierbarer Kérper ist, zam Unterschied von Chlorid 
der Pyridin-3-sulfosiiure, dessen Isolierung und Reingewinnung 
mir, wie in oben angefiihrter Arbeit erwiihnt ist, nicht gelingen 
konnte. Uber dieses, bei 129° schmelzendes Dichlorid wiire somit 
auch die Reindarstellung der Pyridin-3, 5-disulfosiure méglich, 
allerdings nur auf einer priiparativ kaum brauchbaren Art und 
Weise. Das Dichlorid wurde, wie das Monochlorid durch Chlorie- 
rung mittels Phosphorpentachlorid erhalten. Zweckmiibig wird es 
isoliert, dabei frei gemacht vom Chlorid der Monosulfosiiure und 
von anderen Verunreinigungen, und nun mit dem Amin (gewihlt 
wurden eben aus biologischen Griinden Diithylamin und Pheny!- 
aminopropan) zur Reaktion gebracht (s. 8. 182): 

Die letzte Reaktionsphase Chlorid —- Saureamid verliiuft bei 
beiden Amiden in guter Ausbeute, ganz besonders beim Pyridin 
3, 5-disulfosiiure-tetraiithyldiamid. Dieses konnte iibrigens auch dann 
erhalten werden, wenn das Dichlorid der Disulfosiure nicht isoliert 
wurde, dann allerdings nicht in derselben Reinheit und bei nur 
halb so guter Ausbeute. Das analoge Phenylaminopropanderivat 
lieB sich nur gewinnen, wenn das Dichlorid isoliert worden war. 
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Der Versuch, dieses Diamid darzustellen, ohne das Dichlorid zu 
isolieren, also so, wie dies bei den Amiden der Monosulfosiure 
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des Pyridins gemacht worden war, fiihrte zu einem bei 1175' 
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schmelzenden Produkt, das sich wie Analyse und Mischschmp. 
zeigten mit dem Pyridin-3-sulfosiiure-pheny]propanamid identisch 
erwies. Damit war iibrigens der Beweis erbracht, da8 bei der 
; Sulfurierung des Piperidins neben der Disulfosiiure auch die 
Monosulfosiiure des Pyridins gebildet wird. 


Experimenteller Teil. 


Darstellung der Pyridin-3,5-disulfosiiure: Wie bereits im 
vorhergehenden Abschnitt hervorgehoben ist, gelang es nicht 
diese Disulfosiure des Pyridins in zufriedenstellender Reinheit 
und Ausbeute herzustellen. Am besten erwies sich noch immer 
die alte Methode durch Sulfurierung von Piperidin mit konzen- 
trierter Schwefelsiure. Verwendet wurde das Piperidin ,,KAHL- 
BAUM“, Die Ausbeuten waren iiberaus schwankend, am gréften 
dann, wenn die Schwefelsiure weitgehend abdestilliert wurde, 
. so da8 der Retorteninhalt nach dem Erkalten fast fest wird. 
| Das durch Umkristallisieren gereinigte Bariumsalz wurde mit 
der berechneten Menge Schwefelsiiure zersetzt, die freie Siure 
durch Einengen des Filtrates vom Bariumsulfatniederschlag zur 
Kristallisation gebracht, abgesaugt, mit Alkohol, dann mit Ather 
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gewaschen. Daf der so erhaltene Kérper auch die Pyridinmono- 
sulfosiiure enthilt, ist schon im einleitenden Teil betont worden. 


Darstellung des Tetraithyldiamides der Pyridin- 
3,5-disulfosdure itiber das Pyridin-3, 5-disulfosiure- 
dichlorid. 


Da die als Ausgangsmaterial verwendete Pyridin-3, 5-disul- 
fosiiure nicht rein ist, geniigt es kleinere als die berechneten 
Mengen von Phosphorpentachlorid und Diiithylamin mit der 
Disulfosiure umzusetzen. Auf Grund einer Durchschnittskontroll- 
analyse kamen 75% der theoretisch erforderlichen Gewichts- 
menge zum Umsatz. Die trockene Siiure wird mit dem Phosphor- 
pentachlorid zuniichst innig verrieben und das Gemenge im Ol- 
bad erhitzt. Die Reaktion kommt unter Schmelzen der Masse 
bei 110° heftiger in Gang. Langsam wird die Temperatur ge- 
steigert. Nach zwei Stunden ist die Chlorwasserstoffgasabspaltung 
bei 140 bis 150° beendet. Nach dem Abdestillieren des Phosphor- 
oxychlorides erstarrt der Kolbeninhalt (da das Siiurechlorid, wie 
sich spiter erwies, bei gewéhnlicher Temperatur fest ist) und 
wird nun in absolut benzolischer Lisung in iiblicher Weise mit 
dem Diiithylamin amidiert. Nach beendetem Zutropfen des Amins 
wird eine Stunde am Wasserbad erhitzt. Schon wiihrend des 
Aminzuflusses scheidet sich iiberschiissiges Diithylaminchlor- 
hydrat ab. Von diesem wird abgesaugt, die benzolische Lésung 
durch Kochen mit Tierkohle aufgehellt, das Benzol verjagt. Der 
Rest wird scharf abgepreBt und nun in stark verdiinntem, sie- 
denden Alkohol gelist. Nach neuerlichem Kochen mit Tierkohle 
kristallisieren aus dem Filtrat gliinzende Schuppen aus. Sie 
kénnen aus Amylalkohol oder Petroliither (Sdp. 55—70") um- 
kristallisiert werden. Die Substanz wird so in gliinzend weiben 
Schuppen erhalten. Die Ausbeute ist nicht giinstig. Die Analysen- 
werte sind ihnlich wie beim Diithylamid der Monosulfosiiure 
des Pyridins trotz prachtvollen Aussehens der Substanz bei 
konstantem und scharfem Schmelzpunkt nicht absolut befriedi- 
gend. Es werden etwas zu hohe Kohlenstoff- und zu tiefe Wasser- 
stoffwerte gefunden. Infolge Schwerléslichkeit des Kérpers in ver- 
diinnter Salzsiiure bietet die Reinigung iiber das Chlorhydrat, 
wie dies beim Pyridindiithylsulfamid méglich ist, Schwierigkeiten. 
Deshalb wurde, einerseits um die Ausbeute zu verbessern, ander- 
seits um das analysenreine Tetraithyldiamid zu bekommen, ver- 
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sucht, das Zwischenprodukt der Reaktionsfolge, das Pyridin- 
3, 5-disulfosiiuredichlorid zu isolieren. 


Darstellung des Dichlorides 
der Pyridin-3, 5-disulfosiure. 


Die Disulfosiiure wird, wie beschrieben mit Phosphorpenta- 
chlorid chloriert. Nach dem Abdestillieren des Phosphoroxychlo- 
rides wird der Rest in Tetrachlorkohlenstoff gekocht und die 
Lésung mit Tierkohle aufgehellt. Aus dem etwas eingeengten 
Filtrat kristallisiert das Dichlorid in gliinzenden, weiben Schup- 
pen aus, die nach nochmaligem Umkristallisieren aus Tetrachlor- 
kohlenstoff konstant und scharf bei 129° schmelzen. Aus 6g Di- 
sulfosiiure werden nur 1°7—1'8g reines Dichlorid erhalten. Die 
Ausbeute war wegen der Unreinheit der Disulfosiiure  trotz 
mehrmaliger diesbeziiglicher Versuche nicht héher zu _ treiben. 
Das Dichlorid ist geruchlos, nicht hygroskopisch und offenbar 
recht bestindig. Nach 10 Monaten zeigt es, wiewohl es nur unter 
Kork verschlossen aufbewahrt worden war, unveriindertes Aus- 
sehen und gleichgebliebenen Schmp. In Benzol list es sich gut. 


4°326 mg Sbst.: 3°486 mg CO,, 0°412 mg H,0O. 


10°149 .. ~ : 0493 em* N (709 mm, 22°). 
4°385 . » : 469mg BasO,. 
4°827 . » : £966 , AgCl. 


C,H,O,NS,Cl,. Ber. © 21°74, H 1°10, N 5°08, S 23°23, Cl 25°69. 
Gef. , 2096, , 107, , ¥S4, , 23°30, , 25°45. 

Fiir die Bestiindigkeit dieses Dichlorides ist iiberdies be- 
weisend, da8 es nur nach langem Kochen mit Wasser am Wasser- 
bad in die Pyridindisulfosiiure iiberfiihrbar ist. Der nach dem 
Abdampfen des Wassers verbleibende, chlorfreie Riickstand liBbt 
sich aber nur schwer umkristallisieren. 
8°396 mg Sbst. 0°435 em*® N (718 mm, 17°). 

C;H,O,NS,. Ber. N 5°85. 

Gef. , 5°76. 


Wird nun das so isolierte und gereinigte Pyridindisulfo- 
siuredichlorid in benzolischer Lisung mit Diiithylamin in 100 % igem 
Uberschu8 (um die Bildung einer iiquivalenten Menge Diiithyl- 
aminchlorhydrat zu erméglichen) amidiert, so fillt die theoretisch 
erforderliche Menge Diiithylaminchlorhydrat aus, wihrend aus 
der durch Kochen mit Tierkohle aufgehellten, benzolischen 
Lésung das rohe Pyridindisulfosiiure-tetraiithyldiamid schon fast 
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analysenrein in 93%iger Ausbeute gewonnen wird. Zweimaliges 
Umkristallisieren aus Amylalkohol erhéht den Schmp. um 3° auf 
114°5—115° (corr.). Das iiber das isolierte Dichlorid erhaltene 
Produkt ergab nunmehr gute Analysenwerte: 





4°213 mg Sbst.: 6°924 mg CO,, 2°451 mg H,O. 
5°400 , » : 0589 em® N (718 mm, 24°). 
5°649 ,, » : €493 mg BaSO,. 
C,,H,,0,N,8,. Ber. C 44°66, C 6°64, N 12°03, S 18°36. 
Gef. , 44°83, , 6°51, , 11°84, , 18°22. 


Die Léslichkeitsverhiiltnisse dieser Substanz entsprechen 
im allgemeinen denen des Pyridinsulfosiurediithylamides. 


Darstellung des 
Pyridin-3, 5-disulfosiure-pheny!propandiamides. 


Zuerst war versucht worden, dieses Diamid ohne Isolierung 
des Dichlorides herzustellen. Chlorierung der Siiure, Umsatz mit 
Phenylaminopropan wurden wie stets vollzogen. Das nach dem 
Abdampfen des Benzols verbleibende, dicke, fluorescierende O] 
wurde vakuumdestilliert (von 220—290" bei 12mm). Aus den 
in Benzol wieder geléstem Destillat wurde durch Petrolither 
(Sdp. 45/50°) eine weiBe, amorphe Substanz gefiilit. Sie wurde 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und schlieBlich zweimal aus 
Essigester umkristallisiert. Der Schmp. lag bei 117—1175", 
also gleich wie beim Pyridin-3-sulfosiiure-phenylpropanamid, der 
Mischschmp. war bei 117—118°, also keine Depression. Die N- 
bestimmung ergab 10°43 % (C.,H.;O,N,S, ber. 8°88 % , C,,H,,O.N.S 
ber. 10°14% ). Es handelt sich also um das Monoamid der Mono- 
sulfosiiure des Pyridins und nicht um das gesuchte Diamid der 
Disulfosiure. Zum Erfolg fiihrt die Reaktion, wenn reines, wie 
oben geschildert isoliertes Pyridin-3, 5-disulfosiiuredichlorid und 
das Phenylaminopropan in der der Reaktionsgleichung entsprechen- 
den Menge in benzoliscber Liésung zum Umsatz gelangen. Der 
Versuch, den nach dem Abdampfen des Benzols verbleibenden 
Riickstand durch Vakuumdestillation reinigen zu wollen, mib- 
lingt. Nur das Phenylpropanamidchlorhydrat destilliert ab, der 
Rest aber zersetzt sich. Wohl aber kann der Riickstand zur 
Entfernung dieses Chlorhydrates mit geniigend Wasser erwirmt 
werden. Nach dem Erkalten wird mit Ather extrahiert. Der 
Ather hinterli$t eine honigartige Masse, die nach lingerem 
Stehen erstarrt. Zum Umkristallisieren eignet sich wenig Amyl- 
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alkohol. Auch verdiinnter Weingeist ist bei einiger Sorgfalt ge- 
eignet. Zu diesem Zweck wird ein wenig des Kérpers in der 
etwa 200fachen Gewichtsmenge kochenden Wassers suspendiert 
und nun der Alkohol zugegeben bis in der Hitze Lisung ein- 
tritt. Beim Erkalten kristallisiert das Amid in feinen farblosen 
Blittchen aus. Ebenso wird die Hauptmenge gelist und die 
Liésung dann mit den im Vorversuch erhaltenen Kristallen ge- 
impft. Trotzt mehrmaligen Umkristallisierens bleibt der Schmp. 
unscharf bei 140—150°. Die Ausbeute ist rund 50% bezogen 
auf das Dichlorid, also lange nicht so gut wie beim Diithyl- 
aminderivat. Die Analysenwerte sind gut: 


4°368 mg Sbst.: 9°331 mg CO,, 2°228 mg H,0. 
5°707 . , : O470cem* N (717 mm, 18°). 
4447 . » : 4430 mg BaSO,. 
C,,H,,0,N,S,. Ber. C 58°31, H 5°75, N 8°88, S 13°52. 
Gef. , 58°26, . 5°71, , 911, . 13°68. 
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Cher die Kondensation von Glyoxal und B-Naphthol 


Uber die Kondensation von Glyoxal und 
¢-Naphthol 


3. Die Nitrierung des Kondensationsproduktes 


IX. Mitteilung itiber die Kondensation von Aldehyden und 
Phenolen ! 


Von 
O. DiscHeNDOoRFER und A, VrERDINO 


Aus dem Institute fiir organische Chemie und organisch-chemische Technologie 
der Technischen Hochschule in Graz und aus der staatlichen Lebensmittel- 
untersuchungsanstalt in Graz 


(Eingegangen am 8. 6. 1940. Vorgelegt in der Sitzung vom 13. 6. 1940) 


Libt man auf das Kondensationsprodukt von Glyoxal- 
natriumbisulfit und £-Naphthol, das innere Acetal des Bis-[2-oxy- 
naphthyl-(1)|-acetaldehyds, in Eisessiglésung konzentrierte Sal- 
petersiure im Uberschusse einwirken, so kristallisieren rasch in 
einer Ausbeute von etwa 28% der Theorie lichtgelbe feine Niidel- 
chen eines Dinitroderivates C,,H,,N,O, (Korper I) aus, die bei 313° 
unter Zersetzung und Gasentwicklung schmelzen. Durch Aus- 
fillen aus der Mutterlauge mit Wasser erhilt man auberdem 
ein Gemisch von gelben kristallinen, zum Teil alkaliléslichen 
Substanzen, dessen Entwirrung bisher noch nicht gelungen ist. 
Die Stellung der Nitrogruppen des Dinitrokérpers erhellt aus 
seiner Reduktion zum entsprechenden Diamin und Ersatz der 
beiden Aminogruppen durch Brom. Man erhilt das innere Acetal 
des Bis-|6-brom-2-oxy-naphthyl-(1)|-acetaldehyds C.,H,,Br.0, vom 
Schmp. 322°5° (II), dessen Konstitution bereits durch seine 
Synthese aus 6-Brom-2-oxy-naphthalin und Glyoxalnatriumbisulfit 
bewiesen ist!. Der Dinitrokérper I ist somit das innere Acetal 
des Bis-(6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)|acetaldehyds. Die Salpeter- 
siure greift also bei der Nitrierung des Kondensationsproduktes 
aus Glyoxal und {-Naphthol, soweit bekannt, an denselben 
Stellen an wie das Brom bei der Bromierung desselben '. 

Vom erwiihnten Diaminokérper, dem inneren Acetal des 
Bis-[6-amino-2-oxy -naphthyl-(1)|-acetaldehyds C..H,,N.O. vom 

VIII. Mitteilang, Mh. Chem. 73 (1940) 171, bzw. S.-B, Akad. Wiss. Wien 
(IIb) 149 (1940) 115. 
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Schmp. 294° leitet sich ein Diacetylderivat her, das innere Acetal 
des Bis-|6-acetylamino-2-ox y-naphthyl-(1)|-acetaldehyds C., H.)>N.O, 
vom Schmp. 318° Durch Benzoylierung des Diamins in Pyri- 
din erhailt man ferner ein Tetrabenzoylderivat, das innere 
Acetal des Bis-|6-dibenzoylamino-2-o0x y-naphthyl-(1)|-acetaldehyds 
Cs50H:2N2O, vom Schmp. 176°5°. 

Durch vielstiindiges Behandeln des Kérpers 1 mit siedender 
methylalkoholischer Lauge oder schon durch zweistiindiges 
Erhitzen mit einem Gemisch von Eisessig und konzentrierter 
Salzsiure wird die Acetalgruppe aufgespalten. Es bildet sich 
das orangegelbe 6’-Nitro-4-|6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)]-[naphtho- 
2’, 1’: 2,3-faran| C,,H,.N,O; vom Schmp. 319° (Kérper III). Die 
Aufspaltung der Acetalgruppe mit Salzsiiure verliuft analog 
der Aufspaltung des Kondensationsproduktes aus Glyoxal und 
&-Naphthol, des inneren Acetals des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)|- 
acetaldehyds*, und des dibromierten Kondensationsproduktes, 
des inneren Acetals des Bis-|6-brom-2-oxy-naphthyl-(1)|-acetal- 
dehyds'. 

Die in Korper III entstandene Hydroxylgruppe li8t sich 
leicht durch Veresterung und Veriitherung nachweisen. Mit 
Essigsiureanhydrid bildet sich rasch ein Acetat, das bla8gelbe 
6’-Nitro-4-|6-nitro-2-acetox y-naphthyl-(1)|-[naphtho-2’, 1’: 2, 3-furan] 
C.,H,,N,0; vom Schmp. 267°, wihrend Benzoylchlorid in Pyridin- 
lésung ein Benzoat liefert, das ebenfalls bla8gelbe 6’-Nitro-4- 
(6 - nitro - 2 - benzoyloxy - naphthyl -(1)|-{[naphtho-2’, 1’: 2,5- furan} 
Cy9H,,N,0; mit dem Schmp. 267/8°. Die Methylierung von III 
mit Dimethylsulfat fiihrt zu einem Monomethylither, dem in 
goldgelben Bliattern kristallisierenden 6’-Nitro-4-|[6-nitro-2-methoxy- 
naphthyl-(1)|-[naphtho-2’, 1’: 2, 3-furan|C,,;H,,N,O, vom Schmp.340°, 
das eine normale Methoxylgruppe besitzt. Dies mu8 besonders 
bemerkt werden. Denn zum Unterschiede von Kérper III gibt 
das 6’-Brom-4-|6-brom-2-oxy-naphthyl-(1)|-[ naphtho-2’, 1’: 2, 3-furan| 
mit Dimethylsulfat einen Methylkérper, dessen Methylgruppe 
sich nach ZEISEL nicht nachweisen Jai8t und daher an ein Kohlen- 
stoffatom gebunden sein mu8*. Das unsubstituierte 4-[2-Oxy- 
naphthyl-(1)|-[naphtho-2’, 1°: 2, 3-furan] dagegen gibt wieder einen 
normalen Ather ®. 

Nitriert man das Kondensationsprodukt mit geringeren 
Mengen Salpetersiiure in Eisessig, so erhilt man je nach den 





* VII. Mitteilung, Mh. Chem. 73 (1940) 45, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
(II b) 148 (1940) 175. 
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gewiihlten Bedingungen in Ausbeuten bis zu ungefihr 32% der 
Theorie ein Mononitroderivat, das innere Acetal des 6-Nitro-bis- 
[2-oxy-naphthyl-(1)|-acetaldehyds C,.H,;NO, vom Schmp. 256°. 
Da8 in demselben die Nitrogruppe tatsiichlich in 6-Stellung 
steht, 1aBt sich durch weitere Nitrierung desselben zum inneren 
Acetal des Bis-|6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)|-acetaldehyds (I) be- 
weisen. 


O,N : * O_N x. Br. 
6 6 
~ 1/ OH - Q O 
CCH + HU—CH —,» HC CH 
2 1 
/y2/0 , O O 
6’ . , 
O,N / O,N Br 
II. I. Il. 


Experimenteller Teil. 


Inneres Aceta] des Bis-|6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)/- 
acetaldehyds, Dinitroderivat des Kondensationsproduktes, 
C..H,,N.O, (Forme! 1). 


1g inneres Acetal des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)|-acetaldehyds 
wird in 70 cm* siedendem LEisessig gelist, mit einer Mischung 
von 2cm* konzentrierter Salpetersiiure (d= 1°40) und 8 cm?® Eis- 
essig versetzt, zehn Minuten am Drahtnetze zum Sieden erhitzt 
und zwei Stunden am siedenden Wasserbade stehen gelassen. 
Schon bei Zugabe der ersten Tropfen Salpetersiiure wird die erst 
farblose Lésung gelb und schlieBlich rot, wiihrend sich alsbald 
blaBgelbe Nadeln abzuscheiden beginnen. Dieselben sind schon 
ziemlich rein. Sie sintern bei ungefaéhr 285° und schmelzen bei 
297°. Ausbeute 0°35 9g — 28% d. Theorie. Durch Umkristallisieren 
aus der etwa hundertfachen Menge Chlorbenzol erhiilt man die 
Substanz unter geringen Verlusten mit dem Schmp. 313°, bei 
welchem sich aus der dunklen Schmelze lebhaft Gas entwickelt. 
Dieser Zersetzungspunkt schwankt etwas je nach der Geschwin- 
digkeit, mit der die Temperatur des Schmelzpunktapparates 
gesteigert wird. Fiir die Analyse wurde drei Stunden im Vakuum 
bei 120° getrocknet. 
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3°975 mg Sbst.: 9°62 mg CO,, 1°22mg H,O. — 6°006 mg Sbst.: 0°389 cm* N 
(19°, 730 mm). 
C,,H,,N,0,. Ber. C 65°98, H 3°02, N 7°00. 
Gef. , 66°00, , 3°43, , 7°27. 

Der Korper ist in Ather, Ligroin, Schwefelkohlenstoff, 
Methyl- und Athylalkohol unléslich. Er lést sich sehr wenig in 
siedendem Benzol, Essigester und Eisessig (1:900), besser in 
Chloroform und Aceton. Zum Umkristallisieren*wird mit Vorteil 
Essigsiureanhydrid, Chlorbenzol oder wenig ‘Nitrobenzol ver- 
wendet. In kalter konzentrierter Schwefelsiiure list sich der 
Korper allmiihlich mit intensiv gelber bis oranger Farbe. Auf 
Zusatz einer Spur Salpetersiiure schligt ‘diese Fiirbung in Rot- 
violett und spiiter in Rotbraun um. In wii8riger Natronlauge ist 
er unléslich, von alkoholischer wird er bei sehr langem Kochen 
allméhlick mit roter Farbe gelést. 

Die nach dem Auskristallisieren des Dinitrokérpers ver- 
bleibende LEisessigmutterlauge enthilt neben  alkaliléslichen 
Produkten reichlich alkaliunlésliche kristallisierte gelbe Kérper. 
Es ist jedoch noch nicht gelungen, daraus chemische Individuen 
mit scharfem Schmelzpunkte zu isolieren. 


Inneres Acetal des Bis-[6-amino-2-oxy-naphthyl-(1)|- 
acetaldehyds, Diaminoderivat des Kondensationsproduktes, 
Cy2Hy_N2Oz. 


030g inneres Acetal des Bis-|6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)|- 
acetaldehyds werden in 5ecm’ siedendem Phenylhydrazin gelést 
und durch 11/, Stunden in einem offenen Kélbchen derart ge- 
kocht, da8 das gebildete Wasser entweichen kann. Man gibt zur 
Lésung noch 10cm Alkohol hinzu und saugt nach zweistiindigem 
Stehen die gebildeten Kristalle ab. Zur Reinigung wird das Amin 
in Pyridin gelést und allmihlich mit kleinen Portionen Wasser 
unter Erwiirmen gefillt. Die schwach roétlich’gefirbten Stabchen 
firben sich bei etwa 280° dunkel und schmelzen bei 294° unter 
Zersetzung. Ausbeute 0'20g (80% d. Theorie). Zur Analyse 
wurde bei 120° im Vakuum getrocknet. 
3°991 mg Sbst.: 11°32 mg CO,, 1°66mg H,O. — 5°774 mg Sbst.: 0°437 cm’ N 
(19°, 732 mm). 
C,,H,,N,0,. Ber. C 77°61, H 4°74, N 8°24. 
Gef. , 77°36, , 4°65, ,, 8°52. 
Die Substanz ist unléslich in Ather, Ligroin und Alkohol, 
sie lést sich nur sehr wenig in Benzol, Xylol, Chloroform und 
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Schwefelkohlenstoff, sie lést sich schon bei Zimmertemperatur 
leicht in Aceton, Eisessig und Pyridin. Zur Reinigung der 
Substanz 1la6t sich Chlorbenzol und verdiinntes Aceton oder 
Pyridin verwenden. In kalter konzentrierter Schwefelsiure list 
sie sich leicht mit roter Farbe. 


Inneres Acetal des Bis-|[6-acetamino-2-oxy-naphthyl-(1)]- 
acetaldehyds, C,H .N20,. 


0'29 inneres Acetal des _Bis-(6-amino-2-oxy-naphthyl-(1)]- 
acetaldehyds werden in 15 cm siedendem LEisessig gelést, heib 
mit 2cm* Essigsiureanhydrid versetzt und 10 Minuten gekocht. 
Schon nach einigen Minuten fallen aus der Lésung fast farblose 
Niidelchen aus. Nach Zusatz der gleichen Menge Wasser wird 
filtriert. Man lést die getrocknete Substanz in der 25 fachen 
Menge siedenden Chinolins und setzt dann allmihlich nach dem 
Abkiihlen 5cm* Alkohol hinzu. Die farblosen, mikroskopisch 
feinen Nidelchen schmelzen nach vorheriger Dunkelfirbung bei 
318° mit tiefdunkelroter Farbe. 
3°563 mg Sbst.: 959mg CO,, 156mg H,O. — 6°419mg Sbst.: 0°369 cm*® N 
(20°, 732 mm). 

C,,H,,N.0,. Ber. C 73°56, H 4°75, N 6°60. 

Gef. , 73°41, , 4°90, , 6°45. 

Die Substanz ist in Ather, Ligroin, Schwefelkohlenstotf 
und Alkohol fast unldslich. Sie list sich in sehr viel Aceton, 
in viel siedendem Eisessig oder Chlorbenzol. Sie lést sich leicht 
in Pyridin, aus dem auf Wasserzusatz in der Hitze feine ge- 
kriimmte Niidelchen herauskommen. Auch aus siedendem Nitro- 
benzol oder Chinolin erhalt man fhnliche Nidelchen. In kalter 
konzentrierter Schwefelsiiure list sich der Kérper leicht mit 
roter Farbe. 


Inneres Acetal des Bis-[6-dibenzoylamino-2-oxy-naph- 
thyl-(1)]-acetaldehyds, C,>H;.N.0,. 


0g inneres Acetal des _ Bis-|6-amino-2-oxy-naphthyl-(1)|- 
acetaldehyds werden in 12cm* Pyridin gelést und am Wasser- 
bade sechs Stunden unter ChlorcaleciumverschluB mit 4cm? 
Benzoylchlorid erhitzt. Man wiischt das Pyridin mit Wasser fort 
und arbeitet den Riickstand mehrmals mit kleinen Mengen 
Alkohols durch, die abgegossen werden. Durch mehrfaches Liésen 
in heigem Chlorbenzol oder Benzol, Versetzen mit Alkohol und 

Monatshefte fiir Chemie, Band 73 16 
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Absaugen nach dem Erkalten erhilt man die Substanz vdllig 
farblos. Sie wird fiir die Analyse nochmals aus verdiinntem 
Aceton umkristallisiert und vier Stunden im Vakuum bei 100° 


getrocknet. 
4°118 mg Sbst.: 11°94 mg CO,, 1°58mg H,O. — 5°506 mg Sbst.: 16°01 mg CO,, 
2°03 mg H,O. — 7°767 mg Sbst.: 0°253 cm® N (22°5°, 728 mm). — 7303 mg Sbst.: 
0°256 cm*® N (23°, 728 mm). 
C,,H,,N,O, (Dibenzoylverbindung). Ber. C 78°80, H 4°41, N 5°11. 
C,,H,,N,O, (Tetrabenzoylverbindung). , ,, 79°34, , 4°26, , 3°71. 
Gef. C 79°07, 79°30; H 4°29, 413; N 3°60, 3°77. 

Wie aus den gefundenen Stickstoffwerten eindeutig hervor- 
geht, handelt es sich hier um die Tetrabenzoylverbindung des 
Diamins. 

Die Substanz ist unléslich in Ather und Ligroin, heiB lés- 
lich in Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Eisessig, Essigsiureanhydrid 
und Benzol, schon bei Zimmertemperatur leicht léslich in Aceton 
und Pyridin. In kalter konzentrierter Schwefelsiiure list sie sich 


leicht mit roter Farbe. 


Inneres Acetal des Bis-[6-brom-2-ox y-naphthyl-(1)]- 
acetaldehyds, C,.H,.Br,O, (Formel IJ). 


1g inneres Acetal des _Bis-|6-amino-2-oxy-naphthyl-(1)|- 
acetaldehyds wird in 40cm? siedendem Eis:ssig gelést, dazu gibt 
man 40cm Wasser und bei Zimmertemperatur 16cm’ kon- 
zentrierte Bromwasserstoftsiure. Es fallt momentan ein weiber 
gallertiger Niederschlag aus, der sich auf allmiblichen Zusatz 
von 1°4g Natriumnitrit langsam list, wihrend sich ein orange- 
gelbes Pulver ausscheidet. (Auch aus der roten Mutterlauge 
faillt auf Wasserzusatz eine kleine Menge davon aus.) Der 
orangegelbe Niederschlag wird ohne Trocknung in einem Gemisch 
von 16 cm* Bromwasserstoffsiure und 40 cm* Wasser suspendiert. 
Nach dem Zufiigen von 35g Naturkupfer ,,C“ und 3'5 g Kupfer- 
bromiir wird auf dem siedenden Wasserbade drei und eine halbe 
Stunde erhitzt, wobei massenhaft Stickoxyde und Stickstoff ent- 
weichen. Dann wurde abgesaugt, getrocknet und durch zwei 
Tage aus einer in einen Weithalskolben eingehiingten Extraktions- 
hiilse mit siedendem Benzol extrahiert. Durch starkes Einengen 
des Benzols und AbgieBen der iiber dem auskristallisierten 
Produkte stehenden Mutterlauge, die leicht lésliche Neben- 
produkte enthilt, bekommt man 0°65 9 eines hellbraunen stark 
halogenhiiltigen Pulvers, das nach Sinterung bei 304° schmilzt. 
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Durch mehrfaches Umkristallisieren aus Pyridin, Benzol und 
Essigsiiureanhydrid unter Verwendung von Tierkohle erhilt man 
endlich rein weibe seidig gliinzende Nidelchen vom Schmp. 322'5°, 
die alle Eigenschaften des bereits beschriebenen! inneren Acetals 
des Bis-[6-brom-2-oxy-naphthyl-(1)|-acetaldehyds aufweisen. Eine 
Mischung des Kérpers mit auf anderem Wege gewonnenen 
6, 6-Dibrom-kondensationsprodukte zeigt keine Schmelzpunkt- 


depression. 
6°301 mg Sbst.: 13°00 mg CO,, 1°55 mg H,O. — 5°220 mg Sbst.: 4°16 mg AgBr. 


C,,H,,Br,O,. Ber. C 56°42, H 2°58, Br 34°16. 
Gef. , 56°27, , 2°75, , 33°91. 


6’-Nitro-4-(6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)]-{naphtho- 
2’, 1’: 2, 3-furan], C..H,.N,O, (Formel III). 


I. O'5g inneres Acetal des Bis-|6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)|- 
acetaldehyds werden in 500 cm? Eisessig durch lingeres Sieden 
am RiickfluB8kiihler gelést und wiihrend des nun folgenden vier- 
stiindigen Kochens portionenweise mit im ganzen 35cm! kon- 
zentrierter Salzsiure versetzt. Mun engt auf 10—15cm* ein, 
setzt dann heiB etwas Wasser zu und kristallisiert den aus- 
gefallenen Niederschlag aus verdiinntem Aceton oder Pyridin 
um. Um sich zu iiberzeugen, da8 tatsiichlich alles Acetal auf- 
gespalten wurde, erhitzt man eine Probe des Rohproduktes in 
einprozentiger wibriger Natronlauge zum Sieden; es muB sich 
alles lésen. Sollte dies nicht vollstindig der Fall sein, filtriert 
man die rote Lisung und fillt den Kérper aus dem Filtrate 
durch Einleiten von Kohlendioxyd als orangegelbes Pulver aus. 
Die Substanz farbt sich in der Schmelzpunktkapillare gegen 300° 
allmiihlich dunkel und schmilzt unter Zersetzung und Gasent- 
wicklung bei 319° zu einer braunschwarzen Fliissigkeit zu- 
sammen. 
3°956 mg Sbst.: 9°59 mg CO,, 1°22 mg H,O. — 5°783mg Sbst.: 0°339 cm® N 
(19°, 732 mm). 

C,,H,,N,0,. Ber. © 65°98, H 3°02, N 7°00. 

Gef. , 66°11, , 3°45, ,, 6°60. 


Die Substanz ist unléslich in Ather, Ligroin und Alkohol, 
sehr schwer léslich in Benzol und Schwefelkohlenstoff. Sie list 
sich ziemlich in heiBem Eisessig, leicht in Aceton, Pyridin und 
Nitrobenzol. In konzentrierter Schwefelsiiure ist sie unléslich. 


In Ammoniak list sie sich nur ser wenig, in verdiinnter heiler 
168 
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Natronlauge leicht mit roter Farbe; beim Erkalten fillt das 
Natriumsalz in roten Flocken aus. 

II. Auch durch Alkalien kann das Acetal isomerisiert 
werden: 05g Dinitrokondensationsprodukt (I) werden in einem 
Gemisch von 50cm* Benzol und 50cm 4prozentiger methyl- 
alkoholischer Kalilauge ¢rei Stunden am Riickflubkiihler zum 
Sieden erhitzt. Die gelben Nadeln gehen im Verlaufe dieser Zeit 
in Liésung, wobei sich die letztere tiefrot fiirbt. Das Benzol 
wird vollstindig abdestilliert, wobei man nach der ersten 
Destillation nochmals etwas Alkohol zugibt und wieder destilliert. 
Dann list man den Riickstand auf dem Wasserbade mit Wasser 
auf und fillt mit Salzsiiure. Das orangeygelbe Pulver wird, wie 
unter I angegeben, umkristallisiert. Die Ausbeute ist quantitativ. 
Der Schmp. liegt nach Dunkelfirbung bei 319°, wie unter I 


beschrieben. 
3°517 mg Sbst.: 
(25°, 731 mm). 
C,,H,,N,O,. Ber. C 65°98, H 3°02, N 7°00. 
Gef. , 63°84, , 3°28, , 6°84. 


Die Substanz verhiilt sich in jeder Hinsicht, wie unter I 


849 mg CO,, 103mg H,O. — 6°021 mg Sbst.: 0°374 cm* N 


angegeben. 


6’-Nitro-4-|6-nitro-2-acetoxy-naphthyl-(1)]-[naphtho- 
2’, 1°: 2, 3-furan|, C.,H,,N.O,; (Acetat von III). 
1g 6’-Nitro-4-[6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)]-[naphtho-2’, 1’: 2, 3- 
furan] wird mit 30 cm® Essigsiiureanhydrid und 1 g wasserfreiem 
Kaliumacetat durch vier Stunden im eingeschliffenen Kélbchen 
zum Sieden erhitzt. Das Essigsiiureanhydrid wird durch Wasser 
zersetzt, der Riickstand wird aus Eisessig unter Zusatz von 
Tierkohle umkristallisiert. Die griinlichgelben Kristalle schmelzen 
bei 267°. 
5°455 mg Sbst.: 12°98 my CO,, 153mg H,O. — 
(25°, 731 mm). 
C,,H,,N,0,. Ber. C 65°14, H 3°19, N 6°34. 
Gef. , 64°90, , 3°14, , 6°36. 
Die Substanz ist unléslich in Ather, Ligroin und Schwefel- 
kohlenstoff, schwer léslich in Alkohol, leicht in heibem Benzol. 
Pyridin oder Aceton erhiilt man 


7°415 mg Sbst.: O0°428 cm*® N 


Aus verdiinntem Eisessig, 


gerade abgeschnittene Stibchen. In konzentrierter Schwefelsiure 
ist der K6rper unléslich. Durch langeres Erhitzen mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge geht er allmihlich unter Verseifung mit 


roter Farbe in Lésung. 











as 
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6’-Nitro-4-|[6-nitro-2-benzoyloxy-naphthyl-(1)]-[naphtho- 
2’, 1':2,3-furan], C,,H,,N.O, (Benzoat von III). 


*) 


0°59 6’-Nitro-4-[6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)|-{naphtho-2’, 1':2, 3- 
furan] werden in 10cm* Pyridin mit 2cm* Benzoylchlorid dre; 
Stunden am _ siedenden Wasserbade erhitzt. Dann wird im 
Kélbchen das Pyridin mit Wasser weggewaschen, der gelbgriine 
halbfeste Riickstand wird auf Zusatz von einigen Kubikzenti- 
metern Alkohol sofort pulverig. Durch Umkristallisieren aus Eis- 
essig erhalt man griinlichgelbe Platten von rhombischem Umrisse, 
die bei 267—268° eine rotbraune Schmelze geben. 


5°143 mg Sbst.: 12°94 mg CO,, 1°59 mg H,O. — 7°951 mg Sbst.: 0°402 em® N 
(26°, 731 mm). 
C,,H,,N,O,. Ber. © 69°03, H 3°20, N 5°56. 
Gef. , 68°62, , 3°46, , d°55. 
Die Substanz zeigt eine ihnliche, aber etwas geringere 
Léslichkeit wie das Acetat. Aus den hydrophilen Liésungsmitteln 
kommen auf Wasserzusatz meist SpieBe heraus. 


6’-Nitro-4-[6-nitro-2-methoxy-naphthyl-(1)|-|naphtho- 
2’, 1’:2,3-furan], C,;H,,N.,Oc (Methylither von III). 


0°39 6’-Nitro-4-|6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)]-/naphtho-2’, 1’: 2, 3- 
furan] werden in 200 cm® 1'/,°/,iger wibriger Kalilauge gelést 
und portionenweise unter hiiufigem Schiitteln mit einem Uber- 
schusse an Dimethylsulfat versetzt. Aus der roten Liésung 
scheidet sich alsbald ein gelber Niederschlag aus, der abgesaugt, 
mehrmals auf dem Wasserbade mit 1°/,iger Natronlauge aus- 
gezogen und schlieBlich aus Essigsiiureanhydrid umkristallisiert 
wird. Die goldgelben sechseckigen Bliittchen schmelzen nach 
Dunkelfirbung bei 340° zu einer dunkelbraunen Schmelze. 


4°461 mg Sbst.: 10°87 mg CO,, 1°334mg H,O. — 6°730mg Sbst.: 0°420cm° N 
(26°, 731 mm). — 5°310 mg Sbst.: 2°90 mg AgJ. 
C,,H,,N,O,. Ber. C 66°65, H 3°41, N 6°76, OCH, 7°49. 
Gef. , 66°46, , 3°36, . 685, ., 722. 


Der Korper list sich in den niedersiedenden Lisungsmitteln 
nicht, in Alkohol und Eisessig nur sehr schwer. In heibem 
Benzol lést er sich etwas, viel besser aber in Chlorbenzol und 
Nitrobenzol sowie in Pyridin. In konzentrierter Schwefelsiiure 


ist er unléslich. 
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Inneres Acetal des 6-Nitro-bis-|2-oxy-naphthyl-(1)]- 
acetaldehyds, Mononitroderivat des Kondensationsproduktes, 
CoeH,,NO,. 


1g inneres Acetal des Bis-[2-oxy-naphthy]-(1)|-acetaldehyds 
werden in 7Ocm® siedendem Eisessig gelist und nach Zusatz 
eines Gemisches von 0°65 g konzentrierter Salpetersiiure (d = 1°40) 
und 10cm? Kisessig 10 Minuten am Drahtnetze erhitzt und dann 
zwei Stunden auf dem siedenden Wasserbade belassen. Die sich 
ausscheidenden gelben Nadeln sind fast rein (Schmp. 255°). Die 
Ausbeute betriigt 0°37  (32°/, d. Theorie). Zur Analyse werden 
sie aus sehr wenig Chlorbenzol oder viel Eisessig umkristallisiert 
und schmelzen dann konstant bei 256°. 
4°867 mg Sbst.: 13°32 mg CO,, 163mg H,O. — 7068 mg Sbst.: 0°266 cm* N 
(22°, 732 mm). 

C,.H,,NO,. Ber. C 74°34, H 3°69, N 3°95. 

Gef. , 74°64, , 3°75, , 4°19. 

Die Substanz list sich nicht in Ather und Ligroin und nur 
wenig in Schwefelkohlenstoff. Aus viel siedendem Alkohol erhilt 
man beim Abkiihlen Nadeln, ebenso aus verdiinntem Aceton und 
Pyridin. In heigem Benzol und noch mehr in Chlorbenzol list 
sie sich leicht. Kalte konzentrierte Schwefelsiure lést allmiéhlich 
unter Braunfirbung. 

Die Trennung des Mononitrokérpers von etwa mitgebildeter 
Dinitroverbindung gelingt auf Grund ihrer verschiedenen Léslich- 
keiten in siedendem Eisessig, die ungefiihr 1: 200 bzw. 1:900 
betragen; das Kondensationsprodukt selbst lést sich schon in der 
fiinfzigfachen Menge siedenden Eisessigs. 

Eine kleine Menge des Mononitrokérpers wurde in Eisessig 
gelist und mit Salpetersiiure weiter nitriert. Das entstehende 
Produkt war nach zweimaligem Umkristallisieren aus Chlorbenzol 
rein (Schmp. 313°) und erwies sich in jeder Hinsicht identisch 
mit dem inneren <Acetal des _Bis-(6-nitro-2-oxy-naphthyl-(1)]- 
acetaldehyds, dessen Konstitution einwandfrei feststeht. Dadurch 
ist auch fiir das Mononitrokondensationsprodukt die 6-Stellung 


der Nitrogruppe bewiesen. 


Der Arbeitsgemeinschaft der Hochschullehrer spreche ich 
(O. D.) auch an dieser Stelle meinen Dank fiir eine Unter- 
stiitzung aus, mit der ein Teil der vorstehenden Arbeit durch- 


gefiihrt wurde. 
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Die Anreicherung von Essigsaureanhydrid 
durch Calctum- und Aluminiumcarbid 


Von 
A. Rotietr und A. LemvuLuer 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Eingegangen am 18. 9. 1940. Vorgelegt in der Sitzung am 16. 10. 1940) 


Im Gegensatze zu den Alkali- und einzelnen Schwermetall- 
carbiden, die mit verschiedenen organischen Kérpern unter Bildung 
von Acetylenabkémmlingen reagieren, ist das Calciumecarbid zu 
derartigen Umsetzungen nicht befihigt. AuBer seinen Reaktionen 
mit Wasser und mit Siiuren sind nur wenige andere bekannt, 
die jedoch alle neben den entsprechenden Calciumsalzen nur zu 
Acetylen selbst, nie aber zu héheren Verbindungen mit Acetylen- 
bindungen fiihren. 

Als Trocknungsmittel ist Calciumcarbid in verschiedenen 
Fallen vorgeschlagen worden, konnte sich aber trotz der gleich- 
zeitigen siaurebindenden Wirkung, welche besonders bei der 
Reinigung und Trocknung von Estern von Bedeutung sein kann, 
nur sehr beschriinkte Anwendung erobern. In der iiberwiegenden 
Zahl der Fille ist dies wohl darauf zuriickzufiihren, da8 sich 
das entstehende Acetylen in den organischen Kérpern mehr 
oder minder lést und nur schwer daraus wieder entfernt 
werden kann. 

Durch verschiedene Versuche konnten wir feststellen, dab 
die Gefahr von Nebenreaktionen durch die geringe Menge des 
gelisten Acetylens, wenn nicht gerade besonders geeignete 
Katalysatoren vorliegen, in der Mehrzahl der Fille nicht zu 
erwarten ist. So wie Calciumearbid selbst mit Siurechloriden, 
wie Acetylchlorid und Benzoylchlorid, oder auch mit Aldehyden 
und Estern nicht reagiert, konnten auch Liésungen von Acetylen 
in Aceton, Eisessig und anderen Liésungsmitteln damit, ohne 
Anwendung von Katalysatoren, nicht in Umsetzung gebracht 
werden. Eine Ausnahme bilden nur solche Fille, bei denen das 
Carbid selbst als Beschleuniger auftritt, wie dies z. B. bei den 
Umsetzungen mit Benzylchlorid der Fall ist. Selbst der Zusatz 
einer geringen Menge von Jodsalzen zu den Siurechloriden blieb 


ohne EinfluB. 





——————— 
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Diese Erfahrungen fiihrten uns dazu, die Anreicherung von 
Essigsiureanhydrid aus seinen Mischungen mit Essigsiure zu 
versuchen. Diese Trennung ist sonst im Laboratorium wegen der 
verhiltnismaBig naheliegenden Siedepunkte der beiden Kérper 
nur unter grofen Verlusten an Anhydrid durch fraktionierte 
Destillation iiber eine Kolonne durchzufiihren. : 

Wihrend Anhydrid mit Calciumcarbid nicht reagiert, tritt | 
die Umsetzung mit Essigsiiure leicht ein. Da das gebildete 
Calciumacetat beim Siedepunkt des Anhydrides noch keine merk- 
bare Zersetzung erleidet, laBt sich dieses direkt vom Riickstande 
abdestillieren. 

Aus einer gréBeren Reihe von Versuchen sollen im folgenden 
nur einige als Beispiel angefiihrt werden. Die Bestimmung des 
Anhydridgehaltes wurde sowohl nach dem gewoéhnlichen Ver- 
fahren als auch nach TerTINeK! durchgefiihrt. Die Ergebnisse 
nach der letzteren Bestimmung, bei welcher der Gehalt des 
Gemisches an héheren Homologen der. Essigsiure nicht auf die 
Anhydridmenge gerechnet wird, sind in Klammer beigefiigt. Die 
Zahlen sind Mittelwerte aus mehreren untereinander nur sehr 
wenig abweichenden Bestimmungen. 

100g Essigsiiureanhydrid mit einem Gehalt von 92°81°/, 
(92°12) wurde mit 35g grob zerkleinertem Calciumcarbid 1 Stunde 
unter RiickfluB erhitzt und darauf vom Riickstande abdestilliert. 
Der Anhydridgehalt des Destillates erreichte 97°65°/, (97°63). 
Der Unterschied nach den beiden Bestimmungen zeigt gleichzeitig | 
ein Abnehmen der Fremdsiiuren an. 

Auf dieselbe Art gelang es auch, aus einer Mischung mit 
nur 59°65°/, Anhydridgehalt durch zweimalige Wiederholung des 
Verfahrens, wobei zuerst 40g dann nur 15g Calciumearbid zu- 
gesetzt wurden, Anhydrid von 95°00°/, zu gewinnen. 

Alle so erhaltenen Destillate zeigen nur schwachen Ace- 
tylengeruch. 

Auch das Aluminiumcarbid ist wie die Calciumverbindung 
nicht in der Lage, mit reaktionsfihigen organischen Verbin- 
dungen Methanabkémmlinge zu bilden und laBt sich in gleicher 
Weise wie das Calciumcarbid verwenden, zeigt aber wegen der 
Zersetzlichkeit der gebildeten Aluminiumacetate wesentlich 
geringere Wirkung. Als Vorteil ist zu werten, daB dabei an 
Stelle von Acetylen Methanbildung auftritt. 





PO eee ee es 








‘ Chem. Ztg. 1929, 850. 
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100g Anhydridgemisch mit 59°65°/, Gehalt wurden zuerst 
mit 50g Aluminiumearbid 3 Stunden erhitzt und darauf ab- 
destilliert. Nach Wiederholung des Verfahrens unter neuerlichem 
Zusatz von 20g des Carbides und 1'/,stiindigem Erhitzen wurde 
ein Anhydrid von 81°7°/, erreicht, was einem Ansteigen des 
Gehaltes um 22°/, entspricht. 

Durch vorsichtige Destillation, bei welcher die Zersetzung 
der Aluminiumacetate auf ein Mindestma8 herabgedriickt wird, 
werden sich auch nach diesem Verfahren bessere Ergebnisse er- 
zielen lassen. 
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Uber die Doppelbindungszahl beim Brein 
Von 
M. Muapenovic und T. HorrmMann 
Aus dem Chem. Institut der Universitit Zagreb. Vorstand Prof. Dr. G. Fiumrant 


(Eingegangen am 26.9. 1940. Vorgelegt in der Sitzung am 16. 10. 1940) 


Schon VESTERBERG! stellte auf Grund der Tatsache, dab 
Brein keine Jodzahl gibt, fest, daB diese Verbindung keine 
Athylenbindung enthialt. Auch RoLLert® zeigte spiter, da8 Brein 
sich gegen Permanganat als eine gesittigte Substanz verhilt. 
Da es sich um ein Triterpenprodukt handelt und bei dieser 
Verbindungsreihe aus dem Ausbleiben der gewéhnlichen Doppel- 
bindungsreaktionen nicht auch auf das Fehlen jeder Doppel- 
bindung geschlossen werden kann, so versuchten wir die allen- 
falls vorhandene latente Doppelbindung nachzuweisen. 


Bei dem Diacetylbrein konnten wir feststellen, daB die An- 
nahme VESTERBERGS in Bezug auf die Einwirkung von Brom 
richtig war. Es konnte zwar eine Entfirbung von Brom fest- 
gestellt werden, aber unter Entwicklung vom Bromwasserstoff, 
so daB es sich um eine Substitution und nicht um Addition 
handelt. Aus dem Bromeinwirkungsprodukt konnten wir keine 
kristallinische Substanz erhalten. Auch die Versuche, Brein ka- 
talytisch mit Platinoxyd als Katalysator zu hydrieren, schlugen 
fehl, ebenso wie es auch mit Kaliumpermanganat nicht reagierte. 

Brein wurde von uns auch auf das Verhalten der Perbenzoe- 
siiure gegeniiber untersucht. Es verhalt sich in dieser Hinsicht 
wie a-Amyrin, d.h. es verbraucht nach etwa 96 Stunden nur 
etwa 0°04 Mol (bzw. 0°18 Mol) Sauerstoff, wihrend (-Amyrin 
unter denselben Bedingungen etwa 1°01 (bzw. 0°98) Mcl Sauer- 
stoff verbraucht. Ruzicka’ fand, daB «Amyrin 021 (020), 
é-Amyrin hingegen 1°01 (0°98) Mol Sauerstoff verbraucht. Aus 
diesem Verhalten des Breins der Perbenzoesiiure gegeniiber kann 





‘ Ber. dtsch. chem. Ges. 39 (1906) 2468. 
2 Mh. Chem. 53—54 (1929) 231, baw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II) 138 


(1929) 231. 
° Helv. chim. Acta 15 (1932) 482. 
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man noch nicht auf das Fehlen jeder Doppelbindung im Brein 
schlieBSen; denn auch beim x-Amyrin soll nach Angaben einiger 
Forscher wenigstens eine Doppelbindung vorliegen, wihrend aus 
dem Verhalten der Perbenzoesiiure gegeniiber auf eine gesiittigte 
Substanz zu schlieBen ist. 

Mit Tetranitromethan gab Brein eine deutliche Gelbfarbung, 
woraus auf eine wenigstens latente Doppelbindung zu schlieBen ist. 


Nach Untersuchungen von MLADENOVIG und Mitarbeitern ‘ 
ist Ozon von sehr schwacher Konzentration ein gutes Mittel zur 
Ermittlung von latenten Doppelbindungen bei verschiedenen 
Elemisiuren. Es wurde aus diesem Grunde Ozon von geringer 
Konzentration (0°2 % ) auf Brein einwirken gelassen und dabei eine 
amorphe Substanz erhalten, die aus Kaliumjodid Jod entwickelte. 
Die Analysen dieses Produktes stimmen auf Breinmono-ozonid. 
Die Oxydation des Breinmono-ozonids mit Chromsiiure lieferte 
eine amorphe Substanz, deren Analysen und Titrationen auf 
eine Dicarbonsiure schlieBen lassen. Beim milden Erwiirmen und 
Lésen dieser Siiure in Essigsiureanhydrid schieden sich nach 
langerer Zeit weiBe Kristallnadeln ab, die nach Reinigung mit 
Essigsiiureanhydrid konstant bei 255° schmolzen. Die Analysen 
dieses Produktes lieferten Werte, die auf ein Anhydrid der 
Breindicarbonsdéure schlieBen lassen. Beim Erwirmen des kristalli- 
nischen Anhydrids in alkoholischer Lisung mit Lauge bekommt 
man das Natriumsalz der Breindicarbonsiure. 


Die Ozonisierung des Diacetylbreins lieferte ein Produkt, 
dessen Analysen auf Diacetyloxybrein passen. Dieses Produkt gibt 
mit Tetranitromethan keine Gelbfirbung, wihrend beim Diacetyl- 
brein diese positiv ausfallt. Es scheint, da’ die Doppelbindung 
bei diesem Produkt durch ein Sauerstoffatom blockiert wurde. 
Das Diacetyloxybrein schmilzt nach Reinigung aus Essigsiiure- 
anhydrid bei 211°. Die Versuche, dieses Produkt durch Chrom- 
siureoxydation in eine Dicarbonsiiure zu verwandeln, schlugen 
fehl. Es wurde immer nur das Ausgangsmaterial erhalten. Die 
durchgefiihrten Acetylbestimmungen zeigten, daB bei der Ozoni- 
sation die Acetylgruppen keine Veriinderung erfahren haben. 

Die Versuche, aus Brein durch P.O, und PCI, zu unge- 
sittigten Kohlenwasserstoffen zu gelangen, schlugen bisher fehl. 





4 Mh. Chem. 72 (1939) 417, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II +) 148 
(1939) 115. — Mh. Chem. 73 (1940) 25, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II 5) 148 
(1940) 155. 
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Es resultierte immer entweder das Ausgangsmaterial oder es 
wurden Produkte erhalten, die nicht in kristallinischer Gestalt 
erhalten werden konnten. 

Diese Feststellungen fiihren entgegen den bisherigen An- 
gaben zur Annahme, daB im Brein eine latente Doppelbindung 
vorhanden ist. Diese befindet sich aller Wahrscheinlichkeit nach 
in einem Ringe, da durch Oxydation der Ring nicht gespalten 
wird und auch weiter ein Skelett von 30 C-Atomen bestehen bleibt. 


Experimenteller Teil. 


Ozonisierung des Breins. 


05g Brein wurde in 50cm? EKisessig, der vorher iiber CrO, 
destilliert wurde, gelést. In diese Lésung wurde durch 4 Stunden 
ein langsamer Strom von Sauerstoff (2—3 Blasen in der Sekunde), 
welcher 02% Ozon enthielt, eingeleitet. Zur Entwicklung des 
Ozons wurde der BERTHELOTsche Ozonisationsapparat verwendet. 
(Rhumkorff-Induktor und Akkumulator-Batterie (8 V, 2 A)). Der 
Sauerstoff wurde durch konz. Schwefelsiiure getrocknet. Nach 
beendeter Ozonisation wurde aus der Liésung das Ozonid mit 
Wasser als weifer flockiger Niederschlag gefillt. Das Brein- 
ozonid ist so stabil, daB es mit Wasser nicht gespalten wird. 
Man gelangt zu demselben Produkt, wenn man die Ozonisation 
in Chloroformlésung ausfiihrt und das Ozonid mit Petroliither 
ausfillt. Das so erhaltene Ozonid ist aber durch Chlor aus dem 
Chloroform verunreinigt und diese Verunreinigungen lassen sich 
schwer entfernen®. Aus diesem Grunde ist der Essigsiiure der 
Vorzug zu geben. Das Breinozonid schmilzt bei 120° unter Zer- 
setzung. 10 mg Substanz in 0°5cm* Chloroform gelist und 05 cm* 
einer 10% igen Tetranitromethanlésung in Chloroform zugesetzt, 
gab keine Gelbfirbung, wiihrend Brein unter denselben Bedin- 


gungen eine Gelbfirbung gibt. 


Fir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum aber Chlorcalcium 


getrocknet. 
4°896 mg Sbst.: 13°18 mg CO,, 443mg H,O. — 3°857 mg Sbst.: 10°39 mg CO,, 
3°63 mg H,0O. 

C,oH;,0; (490°4). Ber. C 73°41, H 10°28. 


Gef. , 73°42, 73°47, , 10°14, 10°53. 


> Arch. Pharmaz. 272 (1934) 607. 
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Chromsiureoxydation des Breinmonoozonids 
(Breindicarbonsiiure). 


Das Breinmonoozonid wurde in Essigsiiure gelist oder gleich 
die Eisessiglisung des Breins, ohne es zu isolieren, mit einer 
Lisung von CrO; in 80% iger Essigsiure oxydiert. Auf 3 Teile 
Ozonid wurden 2 Teile CrO, genommen. Das Reaktionsprodukt 
wurde etwa '/, Stunde auf dem Wasserbade erwiirmt und nach 
dem Erkalten in viel Wasser gegossen. Es schied sich ein 
flockiger Niederschlag ab, der abfiltriert, gut mit Wasser ge- 
waschen und an der Luft getrocknet wurde. Die etwas gelblich 
gefirbte Substanz wurde durch Auflisen in Alkohol und Fallen 
mit Wasser gereinigt. 


Fir die Titration wurde die Substanz im Vakuum iiber NaOH getrocknet. 


7935 mg Sbst. in 10¢cm* neutralisiertem Alkohol gelést, verbrauchten (Phenol- 
phthalein als Indikator) 3°01 em*® n/100 NaOH. 


C,,H,,0, (504°4). Ber. COOH 17°84. 
Gef. , 17°07. 


Aus den Titrationsergebnissen errechnetes Mol. Gew. 527°2: Ber. 504°4. 
£ ; 


Anhydrid der Breindicarbonsiure. 


O'2g der Breindicarbonsiiure wurde durch mildes Erwiirmen 
in 5cm*® Essigsiureanhydrid gelést und 12 Stunden stehen ge- 
lassen. Wihrend dieser Zeit schieden sich weife, nadeltérmige 
Kristalle ab, welche nach einigen Umkristallisierungen aus 
Essigsiiureanhydrid konstant bei 255° schmolzen. 


Fir die Analyse wurde das Produkt im Vakuum iiber Schwefelsiure 


getrocknet. 
2°399 mg Sbst.: 6°49 mg CO,, 2°08mg H,O. — 3°006 mg Sbst.: 8°14 mg CQ,. 
2°53 mg H,0O. 

C,,H,,0; (486°4). Ber. C 74°01, H 9°54. 


Gef. , 73°78, 73°85, , 9°70, 9°42. 


Die Spaltung des Anhydrids. 


7670 mg Substanz wurde in 20 cm* neutralisiertem Alkohol 
gelist und im Uberschu8 n/100 NaOH zugesetzt. Schon nach 
Zugabe von einigen Tropfen der Lauge reagierte die Lésung 
alkalisch. Die Lésung wurde dann gekocht und durch Titration 
mit Phenolphthalein als Indikator ermittelt, da® man 3°07 cm‘ 
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n/100 NaOH verbraucht hat, um das Anbydrid der Brein- 
dicarbonsiiure zu spalten. 
C,,H,,0, (504°4). Ber. COOH 17°84. 


| SP 
Aus Titrationsergebnissen ermitteltes Mol. Gew. 518°2, Ber. 504°4. 


Ozonisation des Diacetylbreins. 


05g Diacetylbrein wurde in 25 cm? Eisessig gelist und die 
Ozonisation genau so wie beim Brein ausgefiihrt. Das Reaktions- 
produkt wurde mit Wasser ausgefillt, filtriert, gut gewaschen 
und an der Luft getrocknet. Das so gewonnene Produkt wurde 
dann aus Essigsiureanhydrid bis zum konstanten Schmelzpunkt 
von 211° umkristallisiert. Es kristallisiert in farblosen prismati- 
schen Kristallen. 

10mg Substanz in 0°5 em’ Chloroform gelist gab auf Zusatz 
von 05 cm® einer 10% igen Tetranitrometanlésung in Chloroform 
keine Gelbfairbung, wihrend Diacetylbrein unter denselben Be- 
dingungen eine Gelbfirbung gibt. 


Fir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum bei 120° getrocknet. 


2°966 mg Sbst.: 8°21 mg CO,, 2°80mg H,O. — 3°404 mg Sbst.: 9°37 mg CO, 
2°93 mg H,O. 
C,,H,,0, (542°4). Ber. C 75°22, H 10°03. 


Gef. , 75°49, 75°07, , 10°56, 9°63. 
5°602 mg Sbst. verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach Pree.-Soitys 
2°07 em*® n/100 NaOH. 
C,,H,,0, (COCH,),. Ber. CH,CO 15°86. 
Gef. » 15°89. 


Oxydationsversuche mit Perbenzoesiure. 


1°82 g Brein wurde in 125cm' einer 0°358 n-Perbenzoesiure gelést und 
im Dunkeln bei 10—12° 96 Stunden stehen gelassen. Nach dieser Zeit wurde 
Kaliumjodid im Uberschu8 dazugegeben und mit Thiosulfat titriert Es war 
0°04 Mol Sauerstoff verbraucht und die Hauptmenge des Breins wurde unver- 
aindert zuriickgewonnen. In einem anderen Versuche wurde unter denselben 
Bedingungen 1°03g Brein in 75em* der Perbenzoesiure gelést. Der Sauer-toff- 
verbrauch war 0°18 Mol. Zar Kontrolle wurde anter denselben Bedingungen 
0°88 g B-Amyrin in 100cm* Perbenzoesiurelésung gelést und ein Sauerstoff- 
verbrauch von 0°92 Mol festgestellt. 


Bromadditionsversuche an Diacetylbrein. 


0°2 g Diacetylbrein wurde in 5cm* reinem Chloroform gelést und unter 
Schitteln O°lg Brom, gelést in 5cem* Chloroform, dazugegeben. Brom wurde 
langsam unter HBr-Entwicklung angelagert. Nach einiger Zeit wurde Chluro- 
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Uber die Doppelbindungszahl beim Brein 20D 


form abgeblasen. Es hinterblieb etwas Ausgangsmaterial, welches durch eine 
gelbe amorphe Substanz verunreinigt war. Bei der Zugabe von gréSeren Mengen 
Brom wurde eine braune amorphe Substanz erhalten. 


Anhydrisierungsversuche von Brein mit P,0,. 


0°5 g Brein wurde in 50 cm* getrocknetem reinen Benzol gelést und unter 
Schiitteln 0°75 9 P,O, zugesetzt. Nach 48 Stunden wurde die Benzollésung mit 
warmem Wasser gewaschen, um anorganische Verunreinigungen zu entfernen. 
SchlieBlich warde das Benzol in der Kalte verdunstet. Es kristallisierte das Aus- 
gangsmaterial mit etwas amorphen Substanzen aus. 


Anhydrisierungsversuche von Brein mit PCI. 


Es wurde auf dieselbe Weise gearbeitet wie mit P,O,. Nachdem Benzol 
verdampft wurde, blieb ein gelb-braunes 01 zuriick, welches nach Zugabe von 
Petrolither zu einer braunen Masse erstarrte. Die Kristallisation aus Alkohol 
gelang nicht. Die Substanz gab eine positive Beilsteinreaktion. 
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Zur Kenntnis des Dammarharzes 


Uber Dammarharzsiuren 


Von 


M. Mcapenovié und D. Barxovié 


Aus dem Chem. Institut der Universitat in Zagreb. Vorstand Prof. Dr. G. Frumrant 


(Eingegangen am 26. 9. 1940. Vorgelegt in der Sitzung am 16. 10. 1940) 


Das Dammarharz ist ein chemisch noch wenig untersuchtes 
Naturprodukt. In den meisten Fallen wurden fast ausschlieBlich 
amorphe Produkte isoliert und die Bruttoformeln gewéhnlich nur 
aus den Elementaranalysen ohne Molekulargewichtsbestimmungen 
aufgestellt. Auch die Siuren des Dammarharzes sind unter diese 
sehr mangelhaft untersuchten Produkte des Dammarharzes zu 
rechnen. 

GRAF ! ist der erste Forscher, der die Siuren des Dammar- 
harzes erwihnt. Er fand sie in kleiner Menge in dem Harze 
und teilt ihnen die Formel C,,H;,;0,; zu. DULK 2 findet im Dam- 
marharz die sog. Dammarylsiure, die nach ihm bei 60° schmilzt, 
sich in Ather, Olen und Schwefelsiiure list. Er stellt das Sil- 
bersalz der Siiure dar. Die Bruttoformel dieser Siiure ist nach 
DuLK C,,H30;. 

TScHIRCH und GLIMANN® beschiftigten sich eingehender mit 
den Dammarharzsiuren. Sie geben eine genaue Isolierungsmethode 
der Harzsiiuren an. Aus der durch Extraktion mit Kalilauge er- 
haltenen Rohsiiure isolierten sie eine in Sphiriten kristallisie- 
rende Siiure, die sie Dammarolsiure nennen und die in den 
meisten Lésungsmitteln mit Ausnahme von Petroliither leicht 
léslich ist. Merkwiirdigerweise wurde der Schmp. nicht ange- 
geben. Aus Analysenergebnissen wurde auf die Formel C;,H5o0, 
geschlossen. Die Darstellung der Kalium- und Silbersalze, sowie 
die Titrationsergebnisse liefien auf eine Dicarbonsiiure schlieBen. 
Durch die Darstellung des Acetyl- und Benzoylderivates wurde 
auf das Vorhandensein der Hydroxylgruppe geschlossen. Bei der 
Oxydation mit Salpetersiiure erhielten sie Pikrinséure und Oxy- 
dammarolsiure der Formel C,,H,,0,,. 


' Arch. Pharmaz. 27 (1826) 97. 
* Pharmac. Centrbl. 1847, 917. 
® Arch. Pharmaz. 234 (1896) 585. 
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Paris * beschiftigt sich auch mit den Dammarsiiuren und 
gewann durch Extraktion mit Soda und Lauge aus der petrol- 
itherischen und atherischen Lisung des Harzes drei Carbonsiiu- 
ren, deren Schmpp. aber nahe bei einander liegen (98—-99°, 
109—112°, 122—-124°). Die Siiurezahlen bewegen sich zwischen 
97 und 162. 

Durch Einleiten von Ammoniakgas in die itherische Li- 
sung des Dammarharzes erhielten BaveR und MoLL® das Ammo- 
niumsalz der Dammarolsiure in Form eines wei’en Niederschla- 
ges. Die Hauptmenge der Siéure erhielten sie aber durch die 
iibliche Extraktion mit Natronlauge. 

Wie aus den bisherigen Untersuchungen der Dammarharz- 
siuren zu ersehen ist, sind bei den Dammarharzsiuren keine ein- 
wandfreien Resultate erzielt worden. Wir haben bei unseren 
Untersuchungen der Siiuren des Dammarharzes in erster Linie 
die Isolierungsmethodik der Séiuren modifiziert. Das Harz wurde 
in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff gelést und mit sehr ver- 
diinntem Ammoniak extrahiert. Durch Fillung der ammoniakali- 
schen Extrakte mit Salzsiure wurde ein Rohprodukt gewonnen, 
das bei ca. 200° schmolz. Durch fraktionierte Fillung der alko- 
holischen Lésung dieses Produktes mit Wasser wurden Produkte 
erhalten, deren Schmpp. innerhalb weiter Grenzen schwankten. 
Dies lie8 auf das Vorhandensein mehrerer Siuren schlieBen. Durch 
ein etwas abgeiindertes Verfahren, welches in dem Fillen der 
Aceton-Liésung der Siiure mit Benzol bestand, gelang es uns, zu 
einem Produkte zu gelangen, das unter giinstigen Bedingungen 
kristallisierte. Der Schmp. des Produktes lag konstant bei 
324—325°. Die Ergebnisse der zahlreichen Elementaranalysen 
und Molekulargewichtsbestimmungen beweisen, da8 es sich um 
eine Triterpensiiure von der Bruttoformel C;,H;,0, handelt. Die 
Saure ist gesittigt und auf Grund der Titrationsergebnisse han- 
delt es sich um eine Monocarbonsiure. 

Um den Charakter der weiteren 4 Sauerstoffatome aufzu- 
kliren, wurden Acetylierungsversuche unternommen. Es konnte 
ein Acetylderivat gewonnen werden, dessen Analysen — wenn 
auch nicht besonders gut — auf 4 Hydroxylgruppen schliefen 
lassen. Auch die Bestimmungen des aktiven Wasserstoffes nach 


So.ttys® fiihrten zu demselben Resultat. 





+ Pharm. Weekbl. 71 (1934) 354. 
5 Fette u. Seifen 5 (1937) 187. 
® Mikrochemie 20 (1936) 107. 
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Um den Charakter der alkoholischen Hydroxylgruppen fest- 
zustellen, wurde die Siure mit Chromsiure oxydiert. Es resul- 
tierte ein Produkt, dessen Analysen fiir eine Dicarbonsiure 
sprechen, so daB daraus zu schlieBen ist, da8 die eine alkoholi- 
sche Gruppe einem primaren Alkohol angehért. Von dem Oxy- 
dationsprodukt konnte auch das Oxim dargestellt werden. Dies 
deutet auf die Carbonylgruppe, die aus der im urspriinglichen 
Produkte vorhandenen sekundiren Alkoholgruppe entstand. Das 
Oxydationsprodukt lieB sich noch acetylieren, woraus der Schlu8 
zu ziehen war, daB in dem Produkte noch freie Hydroxylgrup- 
pen existieren. Die Acetylbestimmungen lieBen auf zwei freie 
OH-Gruppen schlieBen. Aus unseren Versuchen geht also hervor, 
da8 die von uns isolierte kristallinische Dammarolsiiure eine 
COOH, eine —CH,OH, eine —CHOH und zwei =COH Gruppen 
enthilt. Eine eingehendere Untersuchung dieser Saiure wird fort- 
gesetzt. 

Auber dieser hochschmelzenden Saure erhielten wir noch 
eine kristallinische Siure. Diese wurde aus jenem Teil des Harzes 
gewonnen, aus dem der alkoholunlésliche Teil des Harzes, der 
gréBte Teil der Saiuren und der in Alkohol lésliche Teil des 
Harzes entfernt wurde. Aus diesem alkoholischen Teile, der mit 
Wasser verdiinnt und mit geringer Menge Ammoniak versetzt 
wurde, konnte ein rein weiBer Niederschlag erhalten werden. 
Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Alkohol wurde ein 
Produkt erhalten, welches in farblosen Nadeln kristallisierte und 
konstant bei 146—147° schmolz. Aus den Resultaten der Elemen- 
taranalysen, Titrationen und Molekulargewichtsbestimmungen 
wurde das Produkt als eine einbasische Siiure der Bruttoformel 
‘30H,,O, erkannt. Es handelt sich um eine Triterpensiure, die 
in kleiner Menge gefunden wurde und nicht immer aus dem 
Harzséiuregemisch isoliert werden konnte. Wahrscheinlich handelt 
es sich nicht um einen konstanten Bestandteil des Harzes. 

AuBer diesen wohl charakterisierten Produkten enthilt das 
Dammarharz noch andere saure Produkte. Diese befinden sich in 
der Liésung nach der Gewinnung der Dammarolsiiure, sowie in 
der Lésung nach der Reinigung des <«-Resens. Diese Siuren 
konnten bisher nicht in kristallinischer Gestalt gewonnen wer- 
den. Man konnte aber darch fraktioniertes Fillen mit Wasser 
aus alkoholischer oder Acetonlésung Produkte erhalten, die ver- 
schiedene Schmpp., Saéurezahlen und Léslichkeiten besitzen. Es 
besteht die Wahrscheinlichkeit, da8 diese sauren Produkte durch 
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Oxydation der Dammaroisiiure oder eines urspriinglichen primi- 
ren Alkohols entstanden sind. Diese Vermutung stellten wir auf 
Grund der Tatsache, da8 man durch Oxydation der Dammarol- 
siure und durch Oxydation des neutralen, alkohollislichen Teiles 
des Dammarharzes nicht kristallisierende Produkte von beiliiufig 
demselben Schmp. und Lislichkeit erhielt. 


Experimenteller Teil. 
Isolierung der Dammarolsiure. 


In Portionen von 250g wird das Dammarharz in etwa 
250 cm* Ather gelést und in etwa 1000cm* 96%igem Alkohol 
unter stiindigem Riihren gegossen. Der entstandene Niederschlag 
($-Resen) wird filtriert und einige Male mit Alkohol gewaschen. 
Die alkoholischen Extrakte werden mit viel Wasser gefiillt, der 
entstandene Niederschlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen und 
an der Luft getrocknet. Dieses Rohprodukt wird dann in Chloro- 
form oder Tetrachlorkohlenstoff gelést und mit 0°1% Ammonium- 
hydroxvd extrahiert. Die Extraktion wird so lange fortgesetzt, 
als sich noch aus dem Extrakt mit HCl ein Niederschlag ab- 
scheidet. Die vereinigten Filtrate werden mit Salzsiiure gefiillt, 
der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen 
und an der Luft getrocknet. Die so gewonnene feingepulverte 
Rohsiure wird in Portionen von 25g in méglichst wenig Aceton 
gelést und filtriert. Das klare Filtrat gieBt man dann unter 
Riihren in 250 cm* Benzol und erwirmt diese Mischung vor- 
sichtig am Wasserbade, bis die Hauptmenge des Acetons ver- 
dampft. Es scheidet sich ein Niederschlag ab, der nach lingerem 
Stehen abfiltriert und mit Benzol so lange gewaschen wird, bis 
das Filtrat farblos erscheint. Die Siiuren kénnen auch durch 
mehrmals wiederholtes Schiitteln mit Ather gereinigt werden. 

Das so gereinigte Produkt wird noch in alkoholischer oder 
Acetonlisung mit Tierkohle gereinigt und filtriert. Das fast 
farblose Filtrat wird mit etwas Wasser versetzt und durch mil- 
des Erwirmen so weit konzentriert, bis eine Triibung entsteht. 
Nach einigem Stehen scheidet sich die Siure in groBer Menge 
ab. Dieses Produkt wird dann aus Alkohol oder Aceton bis zum 
konstanten Schmp. von 325° umkristallisiert. 

Die Siiure list sich leicht in Alkohol, Aceton, Pyridin, Es- 
sigsiiure; in Ather, Chloroform, Benzol und Petroliither ist sie 
dagegen schwer ldslich. Die noch nicht ganz reine Substanz 
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schmilzt nur voriibergehend bei etwa 250--270°, erstarrt dann 
wieder, um bei etwa 310—320° zu schmelzen. 

In Essigséureanhydrid gelést und mit konz. Schwefelsaiure 
unterschichtet, entsteht an der Beriihrungsstelle gleich ein orange- 


roter Ring. 
Fir die Analysen wurde die Substanz bei 110° getrocknet. 


4°229 mg Sbst.: 11°06 mg CO,, 3°90 mg H,O. — 4°026 mg Sbst.: 10°47 mg CO,, 
3°66 mg H,0. 
C,,H;,0,. Ber. C 71°09, H 9°95. 
Gef. , 71°31, 70°95, , 10°32, 10°18. 

Titration: 10°534 mg Sbst.: in 10 cm® neutralisiertem Alkohol gelést, ver- 
brauchten (Phenolphthalein als Indikator) 2°13 cm* n/100 NaOH. — 8°338 mg Sbst. 
verbrauchten unter denselben Bedingungen 1°68 cm* n/100 NaOH. 

Fir C,,H;,0, (1 COOH). Ber. 8°90, Gef. 9°10, 9°14. 

Molekulargewichtsbestimmung nach Rast. 
0°227 mg Sbst. in 2°700 mg Campher (K==38): 4==6°0°.. — 0°310 mg Sbst. in 


4°220 mg Campher: 4==5'6°. 
Ber. Mol. Gew. 506°4. Gef. 532°5, 498. 


Aus oben angefihrten Titrationen errechnetes Molekulargewicht 494°5 
und 496°3. 
Acetylderivat der Dammarolsidure. 


1g der Siure wurde in 40cm* einer Mischung gleicher 
Teile Essigsiureanhydrid und Pyridin gelést und 48 Stunden im 
Dunkeln bei gewéhnlicher Temperatur stehengelassen. Dann wurde 
die Lésung unter Riihren in viel schwefelsiurehaltiges Wasser 
gegossen, der entstandene Niederschlag filtriert, mit Wasser ge- 
waschen und noch einigemale in Aceton gelést und mit Wasser 
gefillt. Aus organischen Lisungsmitteln konnte das Produkt 
nicht in kristallinischer Gestalt erhalten werden. Das erhaltene 
Produkt ist amorph, beginnt bei 155° zu erweichen, um bei 175° 
unscharf und unter Zersetzung zu schmelzen. Nach lingerem 


Stehen an der Luft wird es etwas zersetzt, indem sich ein Essig- 
siuregeruch bemerkbar macht. 

Fiir die Analysen wurde das Produkt bei 70° im Vakuum getrocknet. 
Acetylbestimmung: Das acetylierte Produkt wurde unter gelindem Erwirmen in 
25 cm® neutralisiertem Alkohol gelést und rasch mit n/2 alkohol. KOH (Phenol- 
phthalein als Indikator) titriert. Nachher wurden noch 25 cm’ n/2 alkohol. KOH 
dazugegeben und anter Riickflu8kiihlung 1'/, Stunden am Wasserbade erhitzt. 
Die noch warme Lésung wurde gleich mit n/2 HCl titriert. 
0°4085 g Sbst. bindet zur Neutralisation 1°26 cm* n/2 aikohol. KOH 

Nach dem Kochen 4°55 cm’ n/2 ‘ i 


0°3182 g Sbst. bindet zur Neutralisation O'98 cm’ n/2 ss, - 
Nach dem Kochen 3°59 em*® n/2 . 
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Ber. 4CH,CO-Gruppen 25°50, 6°67 COOH. 
3 CH,CO-Gruppen 20°41, 711 , 
Gef. 23°70, 23°85, 7°16, 7°09 COOH. 


Verseifung des Acetylproduktes. 


05g Acetylderivat wird in wenig Alkohol gelést und mit 
etwa 50cm* alkoholischer Kalilauge unter Riickflu$kihlung 
1 Stunde am Wasserbade erhitzt. Die erkaltete Lisung gieBt 
man dann in viel salzsiurehiltiges Wasser, filtriert den ent- 
standenen Niederschlag, wiischt gut mit Wasser aus und trock- 
net an der Luft. Das erhaltene Produkt wird dann aus Aceton 
bis zum konstanten Schmp. von 325° umkristallisiert. Misch- 
schmelzpunkt mit reiner Dammarolsiiure bleibt unveriindert. 
Elementaranalysen und Mol.-Gewichtsbestimmungen sind wie bei 


der reinen Dammarolsiure. 


Oxydation der Dammarolsiure. 

1g Dammarolsiiure wird in 50cm? Eisessig gelist und zu 
dieser Lisung 1g Chromsiiure gelést in 20cm* 80% iger Essig- 
siure, innerhalb '/, Stunde und unter Riihren dazugegeben. Zu 
dieser Lésung werden noch 50 em* 50 % iger Schwefelsiiure zugefiigt 
und das ganze in etwa fiinffache Menge einer 10% igen Natrium- 
chloridlésung gegossen. Der entstandene Niederschlag wurde ab- 
filtriert, mit schwefelsiurehaltigem Wasser gewaschen. Das Pro- 
dukt konnte nicht in kristallinischer Gestalt erhalten werden 
und wurde deswegen durch wiederholte Fiillung der alkoholischen 
Liésung mit Wasser gereinigt. Das so gereinigte Produkt stellt 
ein fast weifbes Pulver dar, welches unscharf bei etwa 180° 
schmilzt. 


Fir die Analysen wurde das Produkt bei 100° getrocknet. 
Titration: 11°020 mg Sbst. in 10 cm* neutralisiertem Alkohol geldést, ver- 


brauchten (Phenolphthalein als Indikator) 4°25 em* n/100 NaOH. — 9°875 mg Sbst. 
verbrauchten unter denselben Bedingungen 3°77 cm* n/100 NaOH. 


C,,H,,0, (2 COOH). Ber. 17°36 COOH. 
Gef. 17°05, 17°17 COOH. 


Oxim des Oxydationsproduktes. 


0 g Oxydationsprodukt wurde in Alkohol gelést und mit 
einer Lésung von 05g Hydroxylaminchlorhydrat und O75g 
geschmolzenem Natriumacetat in méglichst wenig Wasser ver- 
setzt und 3 Stunden am Wasserbade erhitzt. Die Lisung wurde 
dann in viel Wasser gegossen, der Niederschlag abtiltriert, gut 
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mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Das Pro- 
dukt konnte nicht in kristallisierter Gestalt erhalten werden. Es 
wurde durch wiederholtes Lésen in Alkohol und Fallen mit 
Wasser gereinigt. Es schmilzt bei 190—200° unter Zersetzung. 

Fir die Analysen wurde die Substanz bei 100° getrocknet. 
4°728 mg Sbst.: O°115cem*® N, (755mm, 20°). — 4°846mg Sbst.: 0°118 em® N, 
(744 mm, 15°). 

Cy H,,0,N. Ber. N 2°62. 

Gef. , 2°81, 2°83. 

Molekulargewichtsbestimmung nach Rast. 
0°365 mg Sbst. in 5°169 mg Campher (K = 38°): A= 5°5* 

Mol. Gew. Ber. 533°4. 

Gef. 491. 


Acetylierung des Oxydationsproduktes. 

0,5g Oxydationsprodukt wurde wie bei der Dammarolsiiure 
acetyliert. Das erhaltene Produkt konnte nicht in kristallinischer 
Gestalt isoliert werden und wurde durch Fiillen der alkoholischen 
Lésung mit Wasser gereinigt. Das bei 90° getrocknete Produkt 
ist etwas gelblich gefirbt, fiingt bei 130° an zu erweichen und 
schmilzt unscharf bei etwa 155—160°. 

Fiir die Analyse wurde das Produkt bei 90° getrocknet. 

Siiure- und Acetylbestimmung. Sie wurde genau wie bei 
Acetyldammarolsiiure ausgefiihrt. 
0°2780 g Sbst. bindet zur Neutralisation 1°67 em* n/2 alkohol. KOH. 


Nach dem Kochen 1°62 em® n 
0°2910 g Sbst. bindet zur Neutralisation 1°71 em* ‘5 
Nach dem Kochen 1°74 cm® . * 
Ber. 1 CH,CO, 7°67 CH,CO, 16°06 COOH. 
S -¢ 2 « 14°94 


Gef. 12°53, 12°86 CH,CO, 13°51, 13°23 COOH. 


Isolierung und Eigenschaften der Siiure 
vom Schmp. 146—147°. 


In Portionen von 60g Dammarharz wird dieses mit Aceton 
einigemale extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden unter 
Riihren in etwa 4 Liter schwach ammoniakalisches Wasser ge- 
gossen und in dieses Gemisch so lange Chlornatrium eingetragen, 
bis sich noch ein weiBer Niederschlag abscheidet. Die Fliissig- 
keit wird abgegossen, der Niederschlag mit ammoniakhaltigem 
Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Das getrocknete 
Produkt wird so lange mit Aceton geschiittelt, bis sich nichts 
mehr list. Dann wird filtriert und wie oben angegeben, in am- 
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moniakalisches Wasser gegossen, der Niederschlag abtiltriert, 
gewaschen und getrocknet. Der Niederschlag wird dann in 
300—400 cm’ Alkohol gelést, durch Hinzufiigen von 30—50 cm! 
Wasser gefallt und filtriert. Dem klaren Filtrat gibt man einige 
Tropfen konz. Ammoniumhydroxyd. Nach einigen Tagen beginnt 
sich ein gelblicher, fast kristallinischer Niederschlag abzuschei- 
den. Nach 2—3 Wochen Stehen wird abfiltriert, mit Aceton ge- 
waschen und aus Alkohol umkristallisiert. Nach einigen Umkri- 
stallisierungen aus Alkohol schmilzt das Produkt konstant bei 
146—147°. Die Kristalle stellen farblose Nadeln dar. In Essig- 
siiureanhydrid gelést und mit konz. Schwefelsiiure unterschichtet, 
entsteht an der Beriihrungsstelle ein brauner Ring, die Fliissig- 
keit oberhalb des Ringes firbt sich rot und die ganze Fliissig- 
keit zeigt griine Fluorescenz. 


Fir die Analysen wurde die Substanz bei 105° getrocknet. 
3°150 mg Sbst.: 9°163 mg CO,, 2°95 mg H,O. — 3°497 mg Sbst. 10°15 mg CO,, 
3°24 mg H,0. 
Titration: 10°074 mg Sbst. in 10 cm* neutralisiertem Alkohol gelést, verbrauchten 
({Phenolphthalein als Indikator) 2°25 cm* n/100 NaOH. — 8678 mg Sbst. ver- 
brauchten unter denselben Bedingungen 1°95 cm* n/10C NaOH. 
C,,H,,0,. Ber. C 79°23, H 10°36, COOH 9°91. 
Gef. , 79°33, 79°16, , 10°24, 10°36, ., 10°05, 10°11. 
Aus Titrationen ermitteltes Mol. Gewicht 447 und 445. Berechnet 454°4 
Molekulargewichtsbestimmung nach Rasr: 
0°292 mg Sbst. in 3°219 mg Campher (K==38): \ —8'2°. 
Mol. Gew. Ber. 454°4 
Gef. 421. 
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Uber oa-Dammaroresen 


Von 
D. BarKxovié 


Aus dem Chem. Institut der Universitat Zagreb. Vorstand Prof. Dr. G “ucmianr 
(Eingegangen am 26. 9. 1940. Vorgelegt in der Sitzung am 16. 10. 1949) 


Bekanntlich fiihrte TscuircH den Begriff ,esen“ bei den 
Harzen ein. Er definierte sie als Produkte von neutralem 
Charakter, die Sauerstoff enthalten, aber weder acetylierbar, noch 
benzoylierbar sind. Er fand diese Produkte in verschiedenen 
Mengen in den meisten Harzen. 

Auch im Dammarharz fand TscuircH' in groBer Menge 
Resene, von denen das {-Resen alkoholunlislich, «-Resen hingegen 
alkoholléslich ist. Das von DuLK? erwihnte «- und @-Harz sind 
wahrscheinlich mit z-Resen identisch. Ktster* erwihnt auch 
dieses Produkt und findet in ihm Methoxygruppen. Alle ange- 
fiihrten Forscher kamen in ihren Untersuchungen zu keinem ein- 
heitlichen Produkt und ihre Resultate weichen stark von- 
einander ab. 

- Bei unseren Untersuchungen wurde das Produkt durch 
fraktionierte Fillung der alkoholischen Lésung mit schwach 
ammoniakalischem Wasser erhalten. Das mit Methylalkohol 
gereinigte Produkt ist farblos, beginnt bei 60° zu erweichen und 
schmilzt unscharf bei 90°. Die Analysen dieses Produktes weichen 
von den Resultaten anderer Autoren ab. Der unscharfe und 
niedrige Schmp., sowie die Molekulargewichtsbestimmungen 
sprechen dafiir, da8 es sich beim z-Resen um ein Gemisch handelt. 

Beim z-fesen wurde die Beobachtung gemacht, da8 auch 
ein noch so sorgfaltig gereinigtes Produkt immer noch eine ge- 
wisse Menge saurer Produkte enthielt. Dies lie8 auf Autoxydation 
gewisser Bestandteile dieses Gemisches schlieBen. 

TSCHIRCH und GLIMANN! konnten das z-Resen weder acety- 
lieren, noch benzoylieren. Wir stellten jedoch fest, daB 2-Resen 
mit Essigsiureanhydrid-Pyridingemisch leicht acetyliert wird. Aus 


' Arch. Pharmaz. 234 (1896) 585. 
* Pharmaz. Centrbl. 1847, 917. 
% Festschr. A. Tscumcn 1926. 
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der Acetylzahl und Molekulargewichtsbestimmung kénnte auf 
eine OH-Gruppe geschlossen werden. Durch Oxydation dieses 
Produktes mit Chromsiiure wurde ein Kérper erhalten, dessen 
Schmp. bei 150—160° lag. Aus den Titrationsergebnissen sah 
man, da8 sich die Siurezahl erheblich vergréBerte, so dab man 
annehmen kann, daB eine primire alkoholische Gruppe zur 
Carboxylgruppe oxydiert wurde. Diese alkoholische Gruppe wiire 
dann diejenige Gruppe, die der Autoxydation unterworfen, die 
Ursache ist, daB z-Resen immer etwas sauer reagiert. 

Von dem Oxydationsprodukt liefS sich ein sristallinisches 
Oxim darstellen. Es schmolz unter Zersetzung bei 251—253°. 
Die Elementaranalysen und Molekulargewichtsbestimmungen 
zeigen, dai es sich um ein Triterpenderivat der Bruttoformel 
Cs9H,sO,N, handelt. Das urspriingliche nicht oxydierte Produkt 
enthilt somit auBer der primiiren alkoholischen Gruppe, die zur 
Carboxylgruppe oxydiert wurde, auch eine sekundiire alkoholi- 
sche Gruppe, die bei der Oxydation das Keton liefert. 


Durch Titrationen konnte man feststellen, da8 dieses Oxim 
nur ganz wenig sauer reagiert, somit nicht mit der bei der 
Oxydation gewonnenen Siiure in Beziehung steht. Es steht also 
fest, da8 sich in dem oxydierten zx-Resen wenigstens zwei Sub- 
stanzen finden, von denen die eine wahrscheinlich die —CH,OH- 
Gruppe, die andere entweder die —CHOH oder —CO-Gruppe 
enthilt. Aus dem Oxydationsprodukt konnten auch tatsiichlich 
zwei Produkte isoliert werden, indem man die alkoholische 
Liésung mit Natronlauge behandelte, wobei der nicht saure Anteil 
gefaillt wird und der saure Anteil in Lésung bleibt. Die durch 
Oxydation des z-Resengemisches gewonnene Siiure konnte auch 
oximiert werden, enthialt folglich auch noch die Carbonylgruppe. 
Diese Gruppe war entweder schon in dem urspriinglichen Produkt 
vorhanden oder sie entstand aus der —CHOH-Gruppe. Es _ soll 
erwihnt werden, daSB weder die Siure selbst, noch ihr Oxim 
bisher in kristallinischer Gestalt erhalten werden konnten. 


Um festzustellen, ob nicht schon im urspriinglichen Produkt 
eine Carbonylgruppe vorhanden ist, wurde dieses oximiert. Es 
wurde ein Stickstoff enthaltendes Produkt gewonnen, das_ bei 
140° unter Zersetzung schmilzt. Durch fraktionierte Fillung der 
alkoholischen Lisung des Oxims mit Wasser wurden verschiedene 
N-haltige Fraktionen erhalten, deren Zersetzungspunkte zwischen 
120 und 210° schwankten. 
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Aus den bisherigen Resultaten sieht man, dab x-Hesen nicht 
als Resen aufzufassen ist, sondern als ein Gemisch von einigen 
Harzalkoholen. Von den bisher gewonnenen enthilt der eine die 
—CH,OH und —CO Gruppe, der andere eine —CHOH resp. 
= COH Gruppe und eine —CO Gruppe. 


Experimenteller Teil. 


Gewinnung des «-Resens und seine Reinigung. 

Aus dem Dammarkarz wird durch Behandeln mit Alkohol 
das darin unlésliche £-Resen entfernt. Nach der Entfernung von den 
Hauptmengen der Siuren, wie in der Arbeit iiber Dammarsiuren 
mitgeteilt wurde‘, wird der zuriickgebliebene Anteil durch 
Erwirmen auf dem Wasserbade in Alkohol geliést (es werden 
auf etwa 50g Rohprodukt 250—300cm Alkohol verwendet), 
erkalten gelassen und filtriert. Das klare Filtrat wird am Wasser- 
bade bis zum Sieden erhitzt und unter Riihren solange eine 
0'2°/,ige Ammoniaklésung dazugegeben, bis eine starke Triibung 
entsteht. Unter gutem Riihren wird nun das Gemisch erkalten 
gelassen, die triibe Fliissigkeit nach einiger Zeit abgegossen und 
die zuriickgebliebene Masse mit 100—150cm* Wasser versetzt. 
Dieses Gemisch erwirmt man nun am Wasserbade, bis die Masse 
geschmolzen ist. Es wird das ganze wieder unter Wasser ab- 
gekiihlt, die Fliissigkeit abgegossen und dieser Vorgang solange 
wiederholt, bis die abgegossene Fliissigkeit nicht mehr gegen 
Lackmus basisch reagiert. Der Riickstand wird dann in Methyl- 
alkohol gelést, wobei ein kleiner Teil nicht gelést wird. Es wird 
filtriert, das Filtrat in viel Wasser gegossen, Salzsiiure dazu- 
gegeben, der ausgeschiedene flockige Niederschlag filtriert, mit 
Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. 

Das erhaltene weibe Pulver lést sich leicht in. Alkohol, 
Aceton, Benzol, Ather, Chloroform, Pyridin, Essigsiiure und 
Essigsiureanhydrid. Oberhalb 60° erweicht es und schmilzt un- 


scharf und unter Zersetzung bei 90°. Die Séurezahl ist ca. 5. 
Fiir die Analysen wurde das Produkt im Vakuum iber Schwefelsiure 
getrocknet. 
3°234 mg Sbst.: 9°72 mg CO,, 346mg H,O. — 2°005 mg Sbst.: 6°01 mg CO,, 
2°05 mg H,0. 
Gef. C 81°96, 81°75, H 11°53, 11°44. 
Molekulargewichtsbestimmung nach Swirrosiawsky : 
0°2280 g Sbst. in 27°95 g Benzol (K == 2°57), 4=—0°040°. Mol. Gew. 524. 
0°2380 g Sbst. in 27°95 g Benzol (K = 2°57), 4 = 0°042. Mol. Gew. 521. 





* Mh. Chem. 73 (1940) 206, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 149 (1940) 150. 
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Bromaddition des z-Resens. 

1g z-Resen wurde in Chloroform gelist und eine gekiihlte 
Lésung von Brom in Chloroform bis zur bleibenden Gelbfirbung 
langsa.a und unter Kiihlung dazugegeben. Chloroform wurde 
dann abgeblasen, der Riickstand in Alkohol gelést und in Wasser 
gegossen. Der Niederschlag wurde abfiltriert und griindlich mit 
Wasser gewaschen. Das getrocknete Produkt gibt eine intensive 
Reaktion auf Brom, lift sich aber nicht in kristallinischer 
Form erhalten. 


Acetylierung des Produktes. 

Es wurden 3g des Produktes mit 30cm* einer Mischung 
gleicher Teile Essigsiiureanhydrid und Pyridin acetyliert. Nach 
48 Stunden wurde die Lésung in viel schwefelsiurehaltiges 
Wasser gegossen, der entstandene Niederschlag filtriert, mit 
Wasser gut gewaschen und an der Luft getrocknet. Dieses 
Produkt wurde weiter so gereinigt, daB es einigemale in Aceton 
gelést und mit Wasser gefillt wurde. Das Acetylderivat konnte 
nicht in kristallinischer Gestalt erhalten werden. 

Fiir die Analysen wurde das Produkt im Vakuum getrocknet. 
0°8620 g Sbst. verbraucht fiir die Verseifung 1°94 cm* n/2 alkoh. KOH. — 
0°9320 g Sbst. . a a 2°15 em*® ‘ » 

Gef. Acetylzahl 63°1, 64°6. 


Oximierung des Produktes. 

1g wurde in 30cm’ Alkohol gelést und mit einer stark 
konzentrierten wibrigen Lisung von 1g Hydroxylaminchlorhydrat 
und 15g geschmolzenem Natriumacetat versetzt. Diese Liésung 
wurde dann 3 Stunden am Wasserbade unter Riickflubkiihlung 
erhitzt. Die Lésung wurde dann in viel Wasser gegossen, der 
Niederschlag abfiltriert, gut mit Wasser gewaschen und bei {0° 
getrocknet. Das Produkt schmilzt unter Zersetzung bei 140—150°. 
Gibt eine deutliche Stickstoffreaktion. Durch fraktionierte Fillung 
wurden verschiedene stickstoffhaltige Fraktionen erhalten, deren 
Schmpp. zwischen 120 und 210° lagen. 


Oxydation des Produktes. 
5g z-Resen wurde in 50cm* Eisessig gelést und zu dieser 
Lésung innerhalb von '/, Stunde eine Lésung von 25g ‘hrom- 
siure in Essigsiiure dazugegeben. Wahrend dieser Zeit wurde 
die Liésung auf 40° erwirmt. Nach 1/, Stunde wurde die Lisung 
in viel salzsiurehaltiges Wasser gegossen, der entstandene 
Niederschlag filtriert, zuerst mit warmer verdiinnter Salzsiiure 
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und dann mit Wasser gewaschen. Der Niederschlag wurde noch- 
mals in EKisessig gelést und dann wie oben gefillt. 

Das gewonnene Oxydationsprodukt an der Luft und im 
Vakuum iiber Schwefelsiiure getrocknet, stellt ein fast weibes 
Produkt dar, welches bei 150—160° unter Zersetzung schmilzt. 

1g dieses Produktes in 25cm? neutralisiertem Alkohol 
gelist, verbraucht fiir die Neutralisation 91 cm* n/10 KOH 
(Phenolphthalein als Indikator). Die Siiurezahl betrigt 50°5. 


Oximierung des Oxydationsproduktes. 


29 des Oxydationsproduktes wurden in 100cm: Alkohol 
gelést. In diese Lisung wurde eine stark konzentrierte wiibrige 
Lésung von 2g Hydroxylaminchlorhydrat und 39 geschmolzenes 
Natriumacetat eingetragen und 3 Stunden am Wasserbade erhitzt. 
Nachher wird die Liésung soweit konzentriert, dab ein wenig 
Niederschlag entsteht, und iiber Nacht stehen gelassen. Der 
kristallinische Niederschlag wird dann abfiltriert, einigemale mit 
wenig Alkohol und dann griindlich mit Wasser gewaschen. Das 
so erhaltene Produkt wird mit Tierkohle entfirbt und bis zum 
konstanten Schmp. bei 253° (unkorr.) aus Alkohol oder Aceton 
umkristallisiert. Das Oxim kristallisiert in Nadeln, lést sich in 


Alkohol, Aceton, Ather, Chloroform und Benzol. 
Fir die Analysen wurde das Produkt bei 110° getrocknet. 

3°769 mg Sbst.: 10°59 mg CO,, 3°47mg H,O. — 3°034 mg Sbst.: 8°50 mg CO,, 

2°84 mg H,O. — 2°573 mg Sbst.: 0°141 em* N, (755 mm, 18°). — 3°207 mg Sbst.: 

0°161 cm*® N, (755 mm, 18°). 


C,H,,0,N. (468°4). Ber. C 76°83, H 10°33, N 5°97. 


Gef. , 76°62, 76°40, , 10°32, 10°33, , 6°39, 5°83. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Rasr: 
0°351 mg Sbst. in 6°467 mg Campher (K = 38°): A = 4°2°. 
Mol. Gew. Ber. 468°4,  Gef. 492. 
Mol. Gew. Bestimmung nach Swrrrositawsky : 
0°1940 9 Sbst. in 36g Chloroform (K =3'88): A == 0°042°. 
Mol. Gew. Ber. 468°4,  Gef. 498. 
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Uber das Brein aus Manila-Elemiharz 
Von 
H. Lies, M. Mianenovic und T. HorrmMann 


| Aus dem Med. Chem. Institut der Universitat ;in Graz und dem Chem. Institut 
der Universitat in Zagreb 


(Eingegangen am 26. 9. 1940. Vorgelegt in der Sitzung am 16. 10. 1940) 


Das Brein wurde zuerst aus dem Harze des Pechbaumes 
Arbol a brea von BaurP! isoliert. Er gewann es aus den Riick- 
stiinden nach Abtrennung der Hauptmenge des Amyrins durch 
freiwilliges Verdunsten des Liésungsmittels. Baur beschrieb das 
Brein als eine in Wasser unlésliche, in Alkohol und Ather lés- 
liche, in Prismen kristallisierende Substanz vom Schmp. 187°. 
Die Beschreibung war nur unvollstiindig. 

Etwa 50 Jahre spiiter gewann VESTERBERG? das_ Brein 
ebenfalls aus den Mutterlaugen nach der Abtrennung des Amyrins. 
Sein Produkt war aber reiner und schmolz bei 216—217°% Aus 
Benzol umkristallisiert, enthielt es zwei Mol Kristallbenzol. Es 
war auch optisch aktiv rechtsdrehend ({%]p»—+65'5°). Durch 
Acetylierung gewann VESTERBERG die Diacetylverbindung, wodurch 
er den Beweis erbrachte, da8 das Brein ein zweiwertiger Alkohol 
ist. Mit Brom behandelt, entfirbte sich zwar die Liésung, aber 
unter Bromwasserstoffentwicklung. Sie gab keine Jodzahl nach 
HUsBL. VESTERBERG nahm deshalb an, daf im Brein keine Athylen- 
doppelbindung vorhanden ist. Nach seiner Annahme handelt es 
sich beim Brein wahrscheinlich um ein Oxyamyrin, das aber ver- 
schieden von Oxyamyrin ist, welches durch Chromsiureoxydation 
aus Amyrinacetat gewonnen wird. 

SchlieBlich gewann auch A. RoLLETT® das Brein durch ein 
etwas abgeiindertes Verfahren bei der Isolierung. Durch weit- 
gehendes Abdestillieren des Lésungsmittels, nachdem die Haupt- 
menge des Amyrins entfernt worden war, erhielt er eine honig- 
artige Masse, aus der sich nach lingerem Stehen ein Produkt 
abschied, welches aus Alkohol umkristallisiert héchstens bei 190° 
schmolz. Erst durch Umkristallisieren aus Eisessig gewann 
Rotutett das Brein vom Schmp. 218—219°. Es kristallisierte in 


1 Jahrber. Chem. 1851, 528. 
* Ber. dtsch. chem. Ges. 39 (1906) 2468. 
3 Mh. Chem. 53/54 (1929) 231, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 138, 


(1929) 231. 
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perlmutterglinzenden Kristallen. Aus Alkohol umkristallisiert, 
enthielt es ein Mol Kristallalkohol. 

ROLLETT stellte dann das Acetylderivat dar. Dieses schmolz 
bei 195° und war dem Acetylderivat VESTERBERGS vollkommen 
gleich. Er stellte auch das Dibenzoylprodukt des Breins dar, 
welches bei 209—210° schmolz und aus Alkohol umkristallisiert, 
mit einem Mol Alkohol kristallisierte. ROLLETTS Oxydations- 
versuche mit Chromsiureanhydrid fiihrten zu einem Produkt, 
welches bei 161—163° schmolz. Aus seinen Analysenergebnissen 
konnte er nicht entscheiden, ob ein Diketon oder ein Keton- 
alkohol vorlag. Auch das dargestellte Oxim lieferte keine ein- 
deutigen Resultate. Diese stimmen aber doch besser auf einen 
Ketonoximalkohol oder ein Diketon-monoxim, schlieBen aber das 
Diketon-dioxim aus. 

Es gelang uns auch, das Brein in gréSeren Mengen zu 
isolieren. Dieses wurde nach der Methodik von VESTERBERG und 
auch von ROLLETT isoliert. Es konnte aber auch nach einer etwas 
abgeiinderten Methode Brein in gréBSerer Menge erhalten werden. 
Diese bestand darin, daB man aus dem Harz das itherische O) 
entfernte, dann die Hauptmenge des Amyrins durch Behandeln 
des Harzkuchens mit kaltem Alkohol und schlieBlich die alkoholi- 
sche Harzliésung durch Wasserdampfdestillation vom Alkohol 
befreite. Der zuriickgebliebene Harzkuchen wurde in Tetrachlor- 
kohlenstoff gelést und die Harzsiiuren mit wiiBriger Lauge 
extrahiert. Bei dieser Extraktion scheidet sich allmihlich an der 
Beriihrungsstelle der zwei Fliissigkeiten eine Zwischenschichte 
aus, die langsam kristallinisch wird und sich nach lingerer Zeit 
durch die ganze untere Tetrachlorkohlenstoffschicht abscheidet. 
Diese Zwischenschichte bestand nach unseren Untersuchungen 
aus einer gréBeren Menge Amyrin, dem in den meisten Fiillen 
Brein reichlich beigemengt war. Aus diesem Gemisch konnte 
Brein durch Umkristallisieren aus LEisessig gewonnen werden. 

Nach unseren Erfahrungen hat diese Isolierungsmethode 
vor anderen den Vorteil, da8 sie einigermafen darauf schlieSen 
liBt, ob aus dem Harz Brein iiberhaupt isolierbar ist; denn 
nicht in jedem der von uns verarbeiteten Harze konnten wir 
Brein finden. 

Das von uns durch wiederholtes Umkristallisieren aus 
Alkohol und Eisessig gewonnene Brein schmolz konstant bei 220°. 
Auch wir konnten zu diesem Produkt erst durch Umkristallisieren 
aus LEisessig gelangen. Entgegen den Angaben von ROLLETT 
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konnten wir aber feststellen, daS ganz reines Brein vom 
Schmp. 220° nach dem Umbkristallisieren aus Alkohol keinen 
Kristallalkohol enthilt. 

Das daraus dargestellte Acetylderivat war ganz gleich 
dem Acetylbrein von VESTERBERG und ROoLLETT. Die Acetyl- 
bestimmungen gaben Werte, die dem Diacetylbrein entsprachen. 
Das Diacetylbrein dreht stark nach rechts ({x|p—+215°). 

Wir wiederholten die Oxydationsversuche von RoLLeTT. Es 
gelang uns, das Oxydationsprodukt vom Schmp. 164° zu fassen, 
das in farblosen Nadeln kristallisierte. Es wurde auch das Oxim 
dieses Produktes dargestellt, welches bei 246° schmilzt und 
rechtsdrehend ist ({~]p—+ 104°). Nach den Analysen von ROLLETT, 
wie auch nach unseren eigenen Analysen dieser Produkte bestand 
die Méglichkeit, da8 bei der Oxydation nicht beide alkoholischen 
Gruppen oxydiert wurden. Aus diesem Grunde haben wir die 
Bestimmungen des aktiven Wasserstoffs durchgefiihrt. Die 

tesultate lassen die Annahme zu, dab im Oxydationsprodukt 
noch eine freie alkoholische Gruppe vorhanden ist. Demnach ist 
es als sehr wahrscheinlich anzunehmen, da’ im Brein sowohl 
eine sekundire alkoholische Gruppe enthalten ist, die zum Keton 
oxydiert wird, als auch eine tertiire alkoholische Gruppe, die 
nicht oxydiert wird. Von dem Oxydationsprodukt wurde auch 
das 2,4-Dinitrophenylhydrazon dargestellt, das sich als eine 
gefirbte Substanz leicht chromatographisch reinigen li8’t. Auch 
bei diesem Produkt lai8t sich aus den Analysenergebnissen auf 
nur eine Carbonylgruppe schlieBen. Die Versuche, die nicht 
oxydierte Hydroxylgruppe im Oxydationsprodukt zu acetylieren, 
schlugen wahrscheinlich aus sterischen Griinden fehl. 

Bei der Oxydation von Brein mit gréBeren Mengen von 
Chromtrioxyd gelang es uns, ein gelbes Oxydationsprodukt zu 
fassen. Obwohl auch RoLLeTr mit einem Uberschu8 von Oxyda- 
tionsmittel arbeitete, bemerkte er das Entstehen dieses Produktes 
nicht und konnte nur die Bildung einer sehr geringen Menge 
eines farblosen Produktes feststellen. Das von uns erhaltene gelbe 
Oxydationsprodukt konnte bisher nicht in kristallinischer Gestalt 
erhalten werden. Wir reinigten es deswegen so, da8 wir es 
mehrere Male aus alkoholischer Lisung durch Wasser fillten. 
Bei der Bestimmung des aktiven Wasserstoffs wurde festgestellt, 
daB etwa ein Mol Methan entwickelt wurde und ein Mol Grignard- 
reagens gebunden wurde. Demnach wiire dieses Produkt auch ein 


Ketonalkohol. 
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Von dem gelben Oxydationsprodukt wurde das Oxim dar- 
gestellt. Es war ebenfalls von rein gelber Farbe und konnte in 
schénen Kristallnadeln erhalten werden, die unter Zersetzung 
bei 254° schmolzen. Auch dieses Oxim war _ rechtsdrehend 
({x]p>—=+82'4°). Die Analysenergebnisse deuten auf eine Spaltung 
des Breins. Es kann angenommen werden, da’ die Oxydation 
an jener Stelle weiterging, an welcher sich friiher die sekundire 
alkoholische Gruppe befand, bzw. die Ketongruppe des weiBen 
Oxydationsproduktes. Wahrscheinlich wurde eine Seitenkette von 
fiinf Kohlenstoffatomen, an der sich auch die sekundire alkoholi- 
sche Gruppe befand, abgebaut. Auf analoge Weise konnte auch 
die Seitenkette des Cholesterins durch Oxydation abgebaut‘ und 
aus der Mutterlauge das Methylhexylketon isoliert werden. Beim 
Brein konnten wir aber bei der Wasserdampfdestillation kein 
fliichtiges Produkt der Spaltung isolieren. Es ist méglich, da’ 
in unserem Falle eine aliphatische Siure von zwei bis fiinf Kohlen- 
stoffatomen entstand, die nicht nachgewiesen werden konnte, da 
sie sich in einem Gemisch mit der im UberschuB bei der Oxydation 
verwendeten Essigsiiure befand. Auch eine Spaltung der Brein- 
ringe kénnte in Betracht kommen. In diesem Falle miifte aber 
entweder ein Diketon oder eine Dicarbonsiure entstehen. 

Da bei der Oxydation tatsiichlich eine Ketongruppe ent- 
stand, so ]a8t sich daraus der Schlu8 ziehen, daB die Seitenkette 
mit dem anderen Teil des Molekiils iiber ein sekundires Kohlen- 
stoffatom gebunden ist. 

Es darf ferner angenommen werden, daf die Doppelbindung 
beim Brein konjugiert ist mit der Doppelbindung bei CO. Wird 
nimlich das gelbe Oxydationsprodukt mit Zink und Schwefel- 
siiure behandelt, so verschwindet die gelbe Farbe, da aller Wabr- 
scheinlichkeit nach die CO-Gruppe zur CHOH-Gruppe reduziert wird. 

Das gelbe Oxydationsprodukt zeigt saure Eigenschaften, 
obwohl es keine Carboxylgruppe enthialt. Es ist niimlich in Lauge 
léslich und wird daraus mit Séuren wieder gefillt. Bei der 
Vitration werden aber nur etwa 30°/, der Lauge verbraucht, die 
fiir ein Aquivalent der Siure nétig ist. Hingegen verbraucht 
die aus alkalischer Liésung gefillte Substanz etwa 80°/, der 
nétigen Lauge. Die Ursache des Verbrauches von Lauge kann 
man in der allenfalls vorhandenen Methylengruppe, die sich 
neben der Carbonylgruppe oder zwischen Carbonyl und der 





4 Lerrre und Innorrey, Uber Sterine, Gallensiuren und verwandte Natur- 
stoffe (1936) 37; A. Wrxpans und C. Resav, Ber. dtsch. chem. Ges. 46 (1913) 1246. 
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tertiiralkoholischen Gruppe befindet, vermuten. Es ist auch 
méglich, da8 es sich bei dem gelben Oxydationsprodukt um eine 
Substanz mit Keton-Fnol-Tautomerie handelt. 

Die Untersuchungen dieser ohne Zweifel sehr interessanten 
Substanz werden fortgesetzt. 


Experimenteller Teil. 
Isolierung und Reindarstellung des Breins. 


In Portionen von 500g wurde das Elemiharz mit 22°),igem 
Alkohol nach FLickicger behandelt, um Bryoidin zu isolieren. 
Dann wurde das iitherische Ol durch Wasserdampfdestillation 
entfernt, das zuriickgebliebene Harz mit kaltem Alkoho! behandelt. 
Unléslich blieb die Hauptmenge des Amyrins. In Lisung befinden 
sich die Siiuren, der Rest von Amyrin und andere Produkte, 
unter ihnen auch Brein. Aus der Lisung wurde der Alkohol mit 
Wasserdampf entfernt, der Riickstand in Tetrachlorkohlenstott 
gelést und mit wiibriger Lauge die Siiuren extrahiert. Die voll- 
stindige Extraktion dauerte etwa sechs Wochen. Wiihrend dieser 
Zeit schied sich an der Zwischenschichte ein kristallinischer 
Niederschlag ab, der sich noch reichlicher ausscheidet, wenn man 
linger stehen li8$t. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit wi8rigem 
Alkohol etwas gewaschen und an der Luft getrocknet. Aus 5 kg 
Harz wurden gewéhnlich 300g dieses Produktes gewonnen. Dieses 
wird dann in Eisessig gelést. Nach etwa 24 Stunden  scheiden 
sich Kristalle ab, die sich schon dem Aussehen nach stark von 
Amyrinkristallen unterscheiden. Der Schmp. des Rohbreins lag 
bei 180—190°. Aus der Mutterlauge kinnen durch weiteres Ein- 
dampfen noch weitere Mengen von Brein erhalten werden. Die 
weitere Reinigung wurde durch Umkristallisieren aus Eisessig 
vorgenommen und schlieBlich Kristalle erhalten, die konstant bei 
220° schmolzen. Der Schmp. konnte auch durch Umkristallisieren 
aus anderen Lisungsmitteln nicht héher gebracht werden. Es 
wurden in einem Falle 294 reines Brein erhalten, was ungefihr 
0'6°/, des verwendeten Harzes ausmachte. 

Brein lést sich sehr leicht in Chloroform, warmer Essig- 
siiure und Alkohol, leicht in Ather, Aceton, kaltem Alkohol und 
heiBem Benzo], lést sich schwer in Petrolither, kaltem’ Aceton 
und kalter Essigsiiure. 

Fir die Analysen wurde das Produkt im Vakuum iiber Schwefelsiure 


getrocknet. 
18 
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2°735 my Sbst.: 8°14 mg CO,, 2°21 mg H,O. — 3°709 mg Sbst.: 11°05 mg CO,, 


3°85 mg H,0O. 
C.,H,,O, (442°4). Ber. C 81°37, H 11°39. 
Gef. , 81°17, 81°25, , 11°30, 11°62. 
Bestimmung des aktiven Wasserstoffes nach Sourys: 


8°254 mg Sbst.: 0°82 cm* CH, (760 mm, 0°). — 9°595 mg Sbst.: 0°90 em*® CH, 


(760 mm, 0°). 
C,,H,,0, (442°4). Ber. 0°456 fiir 2 aktive H-Atome. 
Gef. 0°447, 0°422. 
Bestimmung der spezifischen Drehang im Chloroform als Lésungsmittel: 
[a]?s° — + 143°4°. 


d= 1°480, p=1°699, 1=- 100 mm, an + 1°12°, 


Diacetylbrein. 

1g Brein wird in 6cm® einer Mischung gieicher Teile 
Pyridin und Essigsiiureanhydrid gelést und 24 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Die Lisung wird dann in 
viel Wasser gegossen, der entstandene Niederschlag abfiltriert, 
mit schwefelsiurehaltigem Wasser gewaschen und an der Luft 
getrocknet. Das Produkt wird dann aus Alkohol und Aceton bis 
zum konstanten Schmp. von 199° umkristallisiert. Es lést sich 
leicht in Chloroform, Benzol, heiSer Essigsiiure, leicht in Aceton, 
Alkohol, kaltem Eisessig, schwer in Petroliither. 

Far Analysen wurde das Produkt im Vakuum iber Schwefelsiure 
getrocknet. 
3°817 mg Sbst.: 10°85 mg COC,, 3°61 mg H,O. — 
3°56 mg H,0. 
13°294 mg Sbst. verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach Pree.-Sorrys 
5°08 em*® n/100 NaOH. — 12°870 mg Sbst. verbrauchten 4°77 cm* n/100 NaOH. 

C,,H,;,0,. Ber. C 77°51, H 10°34, CH,CO 16°34. 

Gef. , 77°52, 77°27, , 10°58, 10°60, » 16°43, 15°94. 
Bestimmung der spezifischen Drehung in Chloroform als Lésungsmittel - 


d—1°475, p—2°513, 1100 mm, 27° —9°46°, [2] 7° — + 215°0° 


3°759 mg Sbst.: 10°65 mg CO,, 


Oxydationsprodukt von Brein (weifes Produkt). 

1g Brein wurde in 50cm? Eisessig gelést, eine Auflisung 
von 025g Chromsiure in 80°/,iger Essigsiiure zugesetzt, etwa 
2 Stunden bei 40° stehen gelassen und dann in viel Wasser ge- 
gossen. Der entstandene griinlich-weibe Niederschlag wurde nach 
dem Waschen mit Wasser noch feucht in méglichst wenig Alkohol 


gelést. Aus der wibrig-alkoholischen Lisung wurde das Produkt 


in kristallinischer Gestalt erhalten. Es schmilzt nach mehr- 


maligem Umkristallisieren konstant bei 164°, und lést sich sehr 
leicht in den iiblichen Lésungsmitteln. 
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Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum bei 100° getrocknet. 


2°611 mg Sbst.: 7°81 mg CO,, 2°59 mg H,0. 3°165 mg Sbst.: 9°46 mg CO,,. 
3°18 mg H,0O. 
C,,H,,0,. Ber. C 81°74, H 10°99. 


Gef. , 81°68, 81°43, , 11°16, 11°24. 
Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach Norys: 
13°410 mg Sbst. entwickeln 0°67 em*® CH, und binden 0°64 em® Reagens (760 mm 0°). 
Sy aaa . ee. «. «= Ce» . (760 mm 0°. 
C,,H,,0+OH (440°4). Ber. H 0°229, 0 3°63. 
Gef. , 0°225, 0°235, , 3°41, 3°68. 
Oxim des weiB’en Oxydationsproduktes des Breins. 
0° g Oxydationsprodukt in 30cm? Alkohol und eine konz. 
wiBbrige Lisung, die 1g Hydroxylaminchlorhydrat und 1) 4 
wasserfreies Natriumacetat enthielt, wurden 3 Stunden am 
Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten kristallisierte ein Teil 
des Oxims in farblosen Nadeln. Aus den Mutterlaugen wurden 
weitere Mengen des Oxims durch EingieBSen der alkoholischen 
Lésung in Wasser und Umkristallisieren des Niederschlages aus 
Alkohol gewonnen. Das Oxim schmilzt unter Zersetzung bei 248°. 
Es lést sich sehr leicht in Chloroform und Benzol, leicht in 


heibem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol und Petroliither. 
Fiir die Analysen wurde das Produkt im Vakuum bei 100° getrocknet. 


3°647 mg Sbst.: 10°54 mg CO,, 3°50 mg H,O. — 3°734 mg Sbst.: 10°88 mg CO,, 
3°69 mg H,O. — 2°059 mg Sbst.: 0°055 cm* N, (747 mm, 23°). — 8°950 mg Sbst.. 
0°267 cm*® N, (731 mm, 22°). 
C,,,H,,0,.N (455°4). Ber. C 79°05, H 10°85, N 3°07. 
Gef. . 78°82, 79°47, , 10°74, 11°06, , 3°08, 3°02. 


Bestimmung der spezifischen Drehung in Chloroform als Lésungsmittel : 


d == 1°478, p= 1°888, 1 100mm, -— + 0°09°, [a + 10°4°, 


2,4-Dinitrophenylhydrazon des weiven Oxydations- 
produktes des Breins. 

Eine Lisung von 05 g Oxydationsprodukt in 20 cm’ Alkohol 
wurde 3 Minuten mit einer Liésung von 05g 2, 4-Dinitrophenyl- 
hydrazin in 50cm* Alkohol gekocht und nach Zusatz von 1 em 
konz. Salzsiiure noch 1 Minute erwirmt. Die Lisung wurde dann 
in viel Wasser gegossen und der erhaltene Niederschlag an der 
Luft und dann im Vakuum iiber CaCl, getrocknet. Die weitere 
Reinigung wurde chromatographisch fortgesetzt. Zu diesem 
Zwecke wurde 0'2q 2, 4-Dinitrophenylhydrazon in 200 cm’ Petrol- 
ither gelést und am aktivierten Talkum chromatographiert (3 x 20). 
Es entstanden zwei Schichten, eine obere breitere, dunkelbraun 


gefirbte und eine untere schmalere, gelb gefiirbte. Die obere 
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Schichte wurde im Soxbletapparat mit Ather extrahiert, der 
itherischen Lésung 5cm* Alkohol zugesetzt und der Ather ab- 
destilliert. Nach 24stiindigem Stehen schieden sich nadelférmige, 
rote Kristalle ab, die unter Zersetzung bei 201° schmolzen. An 
der unteren Schicht konnte das Reagens isoliert werden. 

Far die Analysen warde die Substanz im Vakuum iber CaCl, getrocknet. 
3°138 mg Sbst.: 8°06 mg CO,, 2°43mg H,O. — 2°633 mg Sbst.: 6°74 mg CO,, 
1°92 mg H,O. — 2°633 mg Shst.: 0°213 cm* N, (749 mm, 22°). 


C.,H,,0,N, (620°4). Ber. C 69°63, H 8°45, N 9°03. 
Gef. , 70°05, 69°81, , 8°67, 8°35, , 9°22. 


Das gelbe Oxydationsprodukt des Breins. 


2g Brein wurden in 30cm?’ Eisessig gelist und mit einer 
Lisung von 2g Chromsiureanhydrid in 20cm* 80°/,iger Essig- 
siiure in der Warme behandelt. Zum Schlub8 war die Lésung von 
iiberschiissigem Chromsiiureanhydrid rotbraun gefirbt. Es wurde 
dann noch 15 Minuten erhitzt, die Liésung abgekiihlt und in 
viel Wasser gegossen. Der griinlich gefirbte Niederschlag wurde 
mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Da das 
Produkt nicht kristallinisch erhalten werden konnte, wurde es 
durch mehrmaliges Fallen der alkoholischen Liésung mit Wasser 
gereinigt. Die gleiche Verbindung wurde auch durch Oxydation 
des weiBen Oxydationsproduktes erhalten. 

Die gelb gefairbte Lésung des Oxydationsproduktes wurde 
mit Zink und konzentrierter Essigsiiure behandelt. Die gelbe 


Farbe verschwand rasch. 
Fir die Titration wurde die Substanz im Vakuum iiber NaOH getrocknet. 


14°570 mg Sbst. in 10 em* neutralisiertem Alkohol gelést, verbrauchten (Phenol- 
phthalein als Indikator) 1°25 cm* n/100 NaOH. — 14°370 mg verbrauchten unter 


denselben Bedingungen 1°16 cm* n/100 NaOH. 
Fir C,,H,,0, findet man, daB 31°77, bzw. 29°89% des Produktes als 


Saure reagiert. 

0°29 des gelben Oxydationsproduktes wurden in 10cm* 1%iger NaOH 
gelést und mit Salzsiure gefallt. Es wurde ein dunkelgelb gefarbtes Prodakt 
erhalten, das griindlich mit Wasser gewaschen und im Vakuum iiber NaOH 


getrocknet wurde. 


Titration : 


12°305 mg Sbst. in 10 cm* neutralisiertem Alkohol gelést, ver- 
brauchten (Phenolphthalein als Indikator) 2°70 cm* n/100 NaOH. 


— 11°492 mg 


Sbst. verbrauchten unter denselben Bedingungen 2°59 em* n/100 NaOH. 
Fir C,;H,,0, (370°3) wurde gefunden, da8 81°25, bzw. 
Produktes als Siure reagiert. 


83'46% des 








Cher das Brein aus Manila-Elemiharz 











Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach Sorrtys: 

12°150 mg Sbst.: 0°73 em* CH, (760 mm 0°) und binden 0°73 em*® Reagens. 

19°677 mg Sbst.: 1°23 em* CH, (760mm 0°) , 5 1°29 em® ‘ 
O=C,,H,,OH (370°3). Ber. H 0°272. 

Gef. , 0°270, 0°281. 

Ber. O==4°32. 

Gef. , == 4°68, 4°29. 


















Oxim des gelben Oxydationsproduktes vom Brein. 


1g des gelben Oxydationsproduktes wurde nach der beim 
weiben Oxydationsprodukt angegebenen Vorschrift oximiert. Die 
erhaltene Substanz kristallisierte in gelben Nadeln, welche einige 
Male aus Alkohol umkristallisiert, konstant bei 254° unter Zer- 
setzung schmolzen. 

Das Oxim list sich sehr leicht in Chloroform und Benzol, 
leicht in warmem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol und 











Petroliither. 

Fiir die Analysen wurde die Sabstanz im Vakuum bei 100° getrocknet. 
3°587 my Sbst.: 10°20 mg CO,, 3°27 mg H,O. — 3°845 mg Sbst.: 10°97 mg CO,, 
3°53 mg H,O. — 6°617 mg Sbst.: 0°196 em*® N, (750 mm, 22°). — 3°885 mg Sbst. : 
O°117 cm*® N, (730 mm, 24°). 

C.;H,,0,N (385°3). Ber. © 77°87, H 10°20, N 3°63. 





Gef. , 77°55, 77°81, , 10°20, 10°27, . 3°38, 3°33. 
Bestimmung der spezifischen Drehung in Chloroform als Lésungsmittel: 
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d= 1°481, p= 1°788, |= 100mm, ~~ + 0°69°, [= 1) + 82°4°. 
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Uber das Bryoidin 
Von 
M. Miapenovi¢é und H. Lies 
Aus dem Chem. Institut der Universitit Zagreb und Med. Chem. Institut der 
Universitat Graz. 
(Eingegangen am 26. 9. 1940. Vorgelegt in der Sitzung am 16. 10. 1940) 


Bryoidin wurde zuerst von Baur! aus dem Harze vom 
Pechbaume, Arbol a brea, welches TscuircH als Elemiharz be- 
trachtet, isoliert. Er gab auch die Isolierungsmethodik an und 
beschrieb einige physikalische Eigenschaften, wie Lislichkeit, 
Kristallform, Schmelzpunkt, Sublimierbarkeit und Farbreaktionen. 
Man findet aber bei ihm keine Angaben iiber die Bruttoformel 
des Bryoidins. 

FLUCKIGER * fand dann Bryoidin in dem wiifrigen Destilla- 
tionsriickstand nach der Wasserdampfdestillation der iaitherischen 
Ole des Elemiharzes. Er arbeitete auch eine eigene Isolierungs- 
methode des Bryoidins aus. Diese bestand in der Extraktion des 
Harzes mit 22°/,igem Alkohol. Ohne Molekulargewichts- 
bestimmungen auszufiihren, gab er nur auf Grund der aus- 
gefiihrten Elementaranalysen der Substanz die Bruttoformel 
C.5H;,0;. Nach seinen Untersuchungen war Bryoidin optisch | 
inaktiv. 

TscHircH® isolierte auch nach FLtckiGERs Methode das 
Bryoidin. Auf Grund der Elementaranalysen und nicht besonders 
untereinander stimmender Molekulargewichtsbestimmungen stellte 
er die Bruttoformel C,,H,.O, auf. 

Auch VESTERBERG‘ isolierte Bryoidin, konnte es jedoch 
wegen Mangel an Material nicht naher untersuchen. 

MLADENOVIC ® erhielt Bryoidin nach der Methode von 
FLUckicer. Er stellte fest, daB Bryoidin nicht aus jedem Elemi- 
harz isoliert werden konnte, und nimmt deswegen an, daB es 
kein konstanter Bestandteil des Elemiharzes sei. 

Wir fanden Bryoidin auch in dem Wasser, welches bei 
der Wasserdampfdestillation der iatherischen Ole mit iibergeht, 


' Chem. Zbl. 1852, 177. 

2 N. Rep. Pharm. 24, 220. 

* Arch, Pharmaz. 240 (1902) 293. 

* Ber. dtsch. chem. Ges. 39 (1906) 2467. 
> Bull. Soc. Chem. Yougosl. 8 (1937) 175. 
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wie auch in der wibrigen Fliissigkeit, welche oberhalb des Harz- 
kuchens nach der Wasserdampfdestillation zuriickbleibt. 

Wir reinigten Bryoidin auS8er durch Umkristallisieren aus 
22°/,igem Alkohol auch durch Sublimation. Auf diese Weise 
wurde ein Produkt erhalten, welches konstant bei 139° schmolz 
und dieselben Eigenschaften zeigte. wie das Bryoidin der ge- 
nannten Forscher. Die Ausbeute an Bryoidin variiert stark. Es 
konnten héchstens 0°2°/, erhalten werden. Diese geringe Ausbeute 
wird sicher der Grund sein, warum diese interessante Substanz 
nicht eingehender untersucht wurde. 

Zunichst bemiihten wir uns, die Bruttoformel einwandfrei 
zu ermitteln. Nach sorgfiltiger Reinigung der Substanz wurden 
zahlreiche Elementaranalysen und Molekulargewichtsbestimmungen 
ausgefiihrt. Die Resultate passen am besten auf die Bruttoformel 
C,5;H;,0,. Demnach wiire Bryoidin zu den Sesquiterpenen zu 
rechnen. Gegen Brom erwies sich die Substanz als gesiittigt; sie 
lieferte auch mit Tetranitromethan keine Gelbfirbung. Bryoidin 
gibt charakteristische Farbreaktionen. 

Um die Art der Bindung der zwei Sauerstoffatome prii- 
parativ durch Darstellung von Derivaten zu ermitteln, fehlte es 
uns an Material. Wir versuchten deshalb bei der Substanz den 
aktiven Wasserstoff zu ermitteln. Nach der Mikromethode von 
ZEREWITINOFF-SOLTYS® konnten wir feststellen, da8 im Bryoidin 
zwei aktive Wasserstoffatome vorhanden sind. Aus diesen Ver- 
suchen konnte einwandfrei festgestellt werden, dab die beiden 
Sauerstoffatome Hydroxylgruppen angehéren. Somit ist Bryoidin 
zu den zweiwertigen Sesquiterpenalkoholen zu rechnen. 

Entgegen den Angaben von bisherigen Forschern erwies 
sich das untersuchte Bryoidin als optisch aktiv, schwach links- 
drehend ({%|p—— 3'52°). 

Experimenteller Teil. 
Isolierung und Reinigung des Bryoidins. 

Das Harz wurde in 22°/,igem Alkohol gelést und nach 
FLUcKIGER das Bryoidin isoliert. Aufer dieser Methode wurde 
auch so verfahren, dab man das Harz der Wasserdampfdestillatic a 
unterwarf. Das mit itherischen’ Olen mitiiberdestillierte Wasser 
wurde vom itherischen 61 getrennt und einer langsamen Ver- 
dunstung bei etwa 40—50° iiberlassen. Nach geniigender Kon- 
zentrierung schieden sich Kristalle vom Bryoidin aus. 





6 Mikrochemie 20 (1936) 107. 
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Das Wasser, welches bei der Destillation der itherischen 
Ole oberhalb des MHarzkuchens zuriickblieb, wurde ebenfalls 
filtriert und dann langsam bei 40—50° konzentriert. Auch aus 
dieser Lésung konnte etwas Bryoidin isoliert werden. Das 
Bryoidin kristallisiert aus wasserhaltigen Lisungen in langen 
verfilzten Nadeln. Es lést sich sehr schwer in Wasser, leichter 
in 22°/,igem Alkohol und leicht in anderen organischen Lisungs- 
mitteln. Die Reinigung wurde durch Sublimation vorgenommen 
und ein Produkt erhalten, das konstant bei 139° schmilzt. 

In Essigsiiureanhydrid gelést und mit konz. Schwefelsdure 
unterschichtet entsteht eine blauviolette Fiirbung der oberen 
Schichte. Nach kurzer Zeit schligt die Farbe in gelbrot um. 


Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber Schwefelsiure 


getrocknet. : 
4°368 mg Sbst.: 12°00 mg CO,, 4°65 mg H,O. — 3'222 mg Sbst.: 8°85 mg CO,, 
3°50 mg H,0O. 

C,,H,,0,. Ber. C 74°93, H 11°75. 


Gef. , 74°93, 74°91, , 11°91, 12°15. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Rast: 
0°471 mg Sbst. in 5°668 mg Campher (K = 38°): 4=15'0°. — 0°370 mg Sbst.: 
in 3°616 mg Campher: A= 15'3°. 
C,;H,,0,. Ber. 240°22. 
Gef. 210, 254. 


Bestimmung der optischen Drebung: 
9°412 mg Sbst. in 510°09mg Benzol: d=-0°8780, 1—100 mm, =, =-0°057°; 
[=] p=—3"52°. 

Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach Zerewirinorr-Sorrys: 
7°075 mg Sbst. (in Dimethylanilin gelést) 1°53 em* CH, (0°, 760 mm). — 4°984 mg Sbst. 
0°88 cm® CH, (0°, 760 mm). — 6°711 mg. Sbst. 1°36 em*® CH, (0°, 760 mm). 

C,,H,,0,. Ber. fiir 2 aktive H: H 0°839. 

Gef. » 0°794, 0°796, 0°313. 


Oder in Molzahlen berechnet: 
1 Mol Bryoidin gab 2°32, bzw. 1°89, baw. 2°17 Mol CH,. 








